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1 全体の背景
1911年にHeike Kamerlingh Onnesが水銀の電気抵抗を測定中に偶然電気抵抗がゼロになる現

象を見出し、その現象を驚きを持って「Superconductivity (超伝導)」と名付けた。108年が経過

した現在においても超伝導現象は凝縮系物理学分野における重要課題の 1つとして精力的に研究

がなされている。1958年には J. Bardeen、L. N. Cooper、J. R. Schriefferがフォノンを媒介とし

て伝導電子が運動量空間 (波数空間)で対 (pair)を形成するという BCS理論を提唱し [1]、超伝導

機構は理解されたかに見えた。ところがこの機構では説明不可能な超伝導体が次々発見され、そ

れらの超伝導機構を解明すべく、現在でも精力的に研究されている。BCS理論に続く理論として

は、スピン揺らぎを媒介とする対形成機構や、エキシトンなどのボゾンを媒介とする対形成機構

が提案されている。実験的には 1979年に F. Steglichらが磁性イオンである Ceを高濃度に含む

CeCu2Si2で電子有効質量が通常の数百倍の強相関電子系物質において重い電子が超伝導になるこ

とを発見し [2]、非 BCS機構に対する実験・理論両側面からの研究の幕が開けたといってよい。

従来型のフォノンを媒介としたBCS超伝導機構は磁性に対して弱く、磁性と超伝導の共存はあ

り得ないものと考えられてきた。このCeCu2Si2の発見をきっかけに磁性と超伝導という観点から

研究が進み、その後の銅酸化物超伝導体、Co酸化物超伝導体、Fe系超伝導体などの発見につな

がっている。また近年では強磁性と共存する超伝導体がいくつも発見されている。これらに代表

される BCS理論以降の超伝導体は非従来型超伝導体と呼ばれ、反強磁性秩序 (AFM)、強磁性秩

序 (FM)、電荷密度波 (CDW)、スピン密度波 (SDW)といった電気的・磁気的な秩序相と隣接し

て発現することが知られており、その秩序パラメータに由来した電気的・磁気的ゆらぎが超伝導

の発現に関連しているのではないかと考えられている [3, 4, 5, 6]。しかし一方で、超伝導とそれら

の秩序状態が微視的な観点で共存関係にあるのか競合関係にあるのかはいまだにはっきりしてい

ない。一般に電子系が秩序状態を形成した場合、フェルミ面にエネルギーギャップを生じる。その

ためBCS理論による最も単純なシングルバンド描像においては超伝導は電気・磁気秩序状態とは

競合関係にある。一方で近年精力的に研究されている非従来型超伝導体においてフェルミ面を形

成しているのはマルチバンドであり、このようなマルチバンド系であれば上記の秩序と超伝導の

共存が可能であるとされている。

本研究では反強磁性秩序と共存している可能性が指摘されている重い電子系超伝導体 UPt3 お

よび、電荷密度波 (CDW)と共存する超伝導体 LaPt2Si2に対して、微視的な研究手法である核磁

気共鳴法 (NMR)を用いてそれらの微視的電子状態を調べた。NMRは物質中の局所電子状態密度

やスピン状態を測定できる実験手法であり、電気的・磁気的秩序の形成を敏感に捉えることが可

能である。特に結晶中に局所対称性の異なる原子サイトが複数存在する場合にそれらの電子状態

を分離して測定可能であるという点で強力な実験手法である。本章では全体に共通する超伝導や

物理現象の概要を紹介し、第 2章ではNMRの基本原理や実験装置の解説、第 3章ではUPt3の超

伝導状態について、第 4章では LaPt2Si2の CDW機構について述べる。
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1.1 超伝導
超伝導は 1911年にH. Kamerlingh OnnesによってHgで発見された現象である。その後の研究

により、超伝導は多くの金属において低温で発現することがわかった。特に電気抵抗ゼロ、完全

反磁性効果 (マイスナー効果)、ジョセフソン効果などが共通の特徴とされている。本節では主に

超伝導の基本的な性質および分類を初めに紹介し、それらの電磁気的応答の違いについて主に文

献 [7, 8]を参考に述べる。

1.1.1 電磁応答による分類

超伝導体はマクロな電磁応答の違いによって第 I種超伝導体と第 II種超伝導体に分類される。こ

れらの違いは図 1と図 2に示すように外部磁場を印加した際、超伝導が破壊される臨界磁場の違

いで定義されている。第 I種超伝導体は外部磁場を印加した際、図 1および図 2の黒線に見られる

ように低磁場ではマイスナー効果によって試料中に磁束が侵入しなかったのが、臨界磁場Hc以上

においては超伝導状態が完全に破壊され、常伝導状態へと移る。それに対して第 II種超伝導体は

図 1および図 2の赤線で示したように下部臨界磁場Hc1において磁束が侵入し始める。この時超

伝導状態は完全には破壊されず、上部臨界磁場Hc2まで常伝導状態に移らない。

これらの違いはGinzburg-Landau(GL)理論によるとHc2とHcの間にはGL磁場侵入長 λGLと

GLコヒーレンス長 ξGLを用いて

Hc2 =
√
2
λGL

ξGL
Hc (1)

の関係がある。λGL と ξGL の比を GLパラメータ κGL = λGL/ξGL として Hc2 < Hc、すなわち

κGL < 1/
√
2となる場合、磁束の侵入によって常伝導-超伝導境界面を形成することはできず、Hc

で超伝導状態が破壊される第 I種超伝導体となる。一方でHc2 > Hc、即ち κGL > 1/
√
2となる場

合は超伝導-常伝導境界面の形成によって渦糸混合状態と呼ばれる超伝導状態と常伝導状態が共存

した状態が現れる。現実の超伝導体においては純粋な金属を除いてほとんどの化合物で第 II種超

伝導体に分類される。

1.1.2 第 II種超伝導体の臨界磁場

既に述べたように、第 II種超伝導体には磁束が侵入し始める下部臨界磁場Hc1と超伝導が完全

に破壊される上部臨界磁場Hc2が存在する。これらは、それぞれ πλ2GLと πξ2GLあたりに磁束が 1

本侵入した際のギブス自由エネルギーGsを計算することで得られ、それぞれ

Hc1 =
ϕ0

4πλ2GL

ln

(
λGL

ξGL

)
(2)

2



図 1: 第 I種超伝導体 (黒線)と第 II種超伝導体 (赤線)における磁束密度の磁場依存性

図 2: 第 I種超伝導体 (黒線)と第 II種超伝導体 (赤線)における磁化の磁場依存性
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Hc2 =
ϕ0

2πξ2GL

(3)

の形で与えられる。ただし実際には超伝導体内部の不純物効果による影響を受けるためこの値と

はずれる。実際の実験ではWHH(Werthamer-Helfand-Hohenberg)理論を基に実験的に得られた

Hobs
c2 の Tc近傍の初期勾配 (dHobs

c2 /dT )T=Tc を用いて

Horb
c2 = a

(
dHobs

c2

dT

)
T=Tc

(4)

の形で求められる [9]。ここでaは負の定数であり、不純物による効果の有無で−0.72(clean limit) ∼
−0.693(dirty limit)の範囲で変化する。上記の磁束の侵入による超伝導の破壊は軌道対破壊効果

と呼ばれ、それによる上部臨界磁場Horb
c2 は軌道限界 (orbital linit)と呼ばれる。

一方で、外部磁場による電子系のゼーマン効果によって超伝導状態が破壊されることもある。磁

場中では準粒子スピン系はゼーマン分裂によるスピン分極を引き起こす (パウリ常磁性)。後に述

べるBCS理論によると、超伝導状態はフェルミ面近傍の 2電子が運動量空間 (波数空間)でスピン

一重項対を形成することで引き起こされる。パウリ常磁性によるスピン分極エネルギーが超伝導

凝縮エネルギーを上回った時、スピン一重項対状態が破壊され準粒子スピンは磁場方向にそろう。

この上部臨界磁場HPを常磁性限界 (Pauli limit)と呼び、

1

2
χsH

2
P(T ) =

1

8π
H2

c (T ) (5)

であらわされる。伝導電子による χsはパウリスピン磁化率であり、特に χsが大きいときにこの

影響は大きい。

第 II種超伝導体においては軌道臨界磁場Horb
c2 と常磁性限界磁場HPの内、より値が小さい方

がHobs
c2 に大きく影響する。図 3に軌道対破壊効果とパウリ対破壊効果の両方が現れる場合の自由

エネルギーの磁場依存性Gs(H)の概略図を示す。破線ONは第 I種超伝導体のGs(H)、実線ON′

は軌道対破壊効果がHc2の起源となる場合の第 II種超伝導体のGs(H)である。1点破線はパウリ

効果によるスピン常磁性エネルギーで、パウリ対破壊効果がHc2の起源の場合は点AからHPへ

Gs(H)は連続的に接続する。Hc2がHPによって決まる場合、Hc2における転移は時間反転対称

性を破るため一次相転移となる。しかしながら、この効果は物質中の非磁性不純物によって阻害

されるため、パウリ対破壊効果が生じている物質であっても二次相転移のHc2が観測されること

が多いとされている。しかし一方で、重い電子系超伝導体のUPd2Al3やCeCoIn5の純良単結晶に

おいては、実際にHc2近傍にてピーク効果と呼ばれるヒステリシスが磁化曲線で観測されており

[10, 11, 12]、パウリ対破壊効果に関連した Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov(FFLO)状態が実現

しているのではないかと考えられている。

1.1.3 微視的機構による分類

超伝導の微視的理論の一つに 1957年に J. Bardeen、L. N. Cooper、J. R. Schriefferが提唱し

たBCS理論が存在する [1]。BCS理論では電子が格子振動 (フォノン)を介した電子間引力相互作

4



図 3: 軌道対破壊効果とパウリ対破壊効果が両方働く場合の第 II種超伝導体における自由エネル

ギーの磁場依存性。

用を通じて運動量空間で対 (クーパー対)を形成することで、フェルミ面の電子がフェルミオンか

らボゾンになることで集団凝縮が可能となり、超伝導体に現れる特異な物理現象を説明している。

その後、引力は電子-格子相互作用以外でもよいことが指摘され [13]、クーパー対を形成する電子

間引力相互作用の起源によって超伝導体は従来型と非従来型に分類される。一般に従来型は電子-

格子相互作用を引力の起源とし、非従来型はその他磁気ゆらぎやエキシトンなどが引力の起源で

あると考えられている。

1.1.4 従来型超伝導体

従来型超伝導体は一般に電子-格子相互作用を引力の起源としてクーパー対が形成されている超

伝導体である。この従来型超伝導体の微視的機構はBCS理論によって与えられた [1]。これは 2電

子間にフォノンを介した引力相互作用が存在するとき、フェルミ液体状態は安定な状態ではなく

なり、2電子が全スピン角運動量ゼロのスピン一重項状態を全ての電子が形成するようなコヒーレ

ント状態が安定となる。この状態はクーパー対と呼ばれ、実空間というよりは運動量空間 (波数空

間)での対である。BCS理論における引力相互作用は電子-格子相互作用であり、運動量空間で等

方的な引力相互作用である。
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この BCS理論におけるハミルトニアンは、

HBCS =
∑
k,σ

εka
†
kσakσ + V

∑
k,k′,q

∑
σ,σ′

c†k,σc
†
q−k,σ′cq−k′,σ′ck′,σ (6)

である。ここでkは電子の波数、εkは電子のバンドエネルギー、c
†
k,σ(ck,σ)は電子の生成 (消滅)演算

子、V < 0は引力相互作用である。このハミルトニアンに対して化学ポテンシャルµを ξk = εk−µ
の形で導入し、q = 0以外の成分を無視することで分子場近似を行うと、超伝導秩序変数は

∆ = −V
∑
k

⟨c−k↓ck↑⟩ (7)

∆∗ = −V
∑
k

⟨c†k↑c
†
−k↓⟩ (8)

で与えられる。この超伝導秩序変数は超伝導基底状態を準粒子状態との間のエネルギーギャップを

特徴づけるものである。

BCS超伝導状態における準粒子のエネルギー期待値は

εk =
√
ξ2k +∆2 (9)

より、BCS超伝導の状態密度は

ρBCS
s (ε) =

∑
k

δ(εk − ε) (10)

≈


ρ∗(εF)|ε|√
ε2−∆2

(ε ≥ ∆)

0(ε < ∆)
(11)

を得る。ここで ρ∗(εF)は常伝導状態のフェルミ面の電子状態密度である。この秩序変数∆は等方

的 s波の対称性を持つため、エネルギーギャップの励起に関しても等方的で、kに依存しない。し

たがって様々な熱力学量や輸送量は指数関数的温度依存性を示す。

超伝導転移温度 Tcや熱力学的臨界磁場Hcは上記の∆を用いて

kBTc = 1.14ℏωD exp

(
− 1

ρ∗(εF)|V |

)
(12)

H2
c

8π
=

1

2
ρ∗(εF)∆

2 (13)

= 2ρ∗(εF)(ℏωD)
2 exp

(
− 2

ρ(εF)|V |

)
(14)

の形で与えられる。そのため超伝導体においてはこのエネルギーギャップ∆が良い秩序変数とな

る。それゆえフェルミ面にエネルギーギャップを伴う他の秩序状態とは一般に競合関係にある。

この従来型超伝導体の特徴の一つに磁性不純物に対する脆弱性が挙げられる。この磁性不純物

による影響はA. A. Abrikosovと L. P. Gor’kovによって計算されている (A-G理論)[14]。彼らは

伝導電子スピン sと磁性不純物スピン S間に働くスピン交換相互作用ハミルトニアン

Hint = −2JS · s (15)
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を導入した。この時、磁性不純物間の相互作用は無視し、超伝導体内部にランダムに磁性不純物が

分布している状況を仮定している。このスピン交換相互作用は時間反転対称性を破るため、クー

パー対に有限の寿命 τ が現れる。この τ の逆数は対破壊パラメータ ρと呼ばれ、

ρ =
n

kBTc
ρ∗(εF)J

2S(S + 1) (16)

であらわされる。ここで nは不純物濃度である。これを用いてA-G理論による超伝導転移温度 Tc

は

ln(Tc/Tc0) = Ψ

(
1

2

)
−Ψ

(
1

2
+ ρ

)
(17)

であらわされる。ここで Tc0は不純物がない場合の超伝導転移温度、Ψはダイガンマ関数である。

この時、磁性不純物濃度が ρcr = kBTc0/4ℏγに達したとき、超伝導は完全に破壊される。ここで γ

はオイラー定数である。

一方、非磁性不純物に対しては磁性不純物ほど大きな散乱を受けない。非磁性不純物が生み出

す電気的不均一性は伝導電子が感じるスピン-軌道相互作用を通じてスピン反転を引き起こす。こ

のような場合、伝導電子のスピン角運動量 ℏsは良い量子数とならず、ℏj = ℏl+ ℏsの全角運動量

jを新たな量子数をとした新たなブロッホ波を定義する必要がある。これによってクーパー対を形

成する際の 2電子の波動関数は |k, σ⟩から

|n, σ⟩ =
∑
k,σ

⟨n|k⟩ |k⟩ (18)

のように非磁性不純物による散乱を含む形に修正される。この |n, σ⟩と |−n,−σ⟩もまた電子-格

子相互作用を通じてクーパー対を形成することが可能であるため、非磁性不純物による影響は磁

性不純物ほど大きな影響を与えない [15]。

1.1.5 非従来型超伝導体

上記の従来型超伝導体の枠組みに収まらない超伝導体は非従来型超伝導体と呼ばれる。非従来

型超伝導体においては電子-格子相互作用以外がクーパー対を形成していると考えられており、そ

の候補としては伝導電子のスピン揺らぎに由来する磁気ゆらぎや電荷ゆらぎ、多極子ゆらぎなど

様々なものが提案されている。これらの相互作用は電子-格子相互作用とは異なり引力に波数依存

性を有する場合がある。

異方的対形成の例として古くから議論されているものに 3Heの超流動がある。3Heはパラマグ

ノンスピン揺らぎを媒介した異方的三重項超流動と考えられている [16]。電子系における対形成

も同様に考えることができ [13, 17]、非 BCS超伝導での対形成ポテンシャルは、波数空間で異方

的となり、ハミルトニアンは、

Hnon−BCS =
∑
k,σ

εkc
†
k,σck,σ +

1

2

∑
k,k′

∑
σ1,σ2,σ3,σ4

Vk,k′,σ1,σ2,σ3,σ4c
†
−k,σ1

c†k,σ2
ck′,σ3c−k,σ4 (19)

7



となる。ここで、Vk,k′,σ1,σ2,σ3,σ4 = ⟨−k, σ1;k, σ2|V | − k′, σ4;k
′, σ3⟩である。従来型超伝導と同様

に化学ポテンシャルを考慮して計算すると、超伝導秩序変数は

∆̂k,σ,σ′ = −
∑

k′,σ3,σ4

Vk,k′,σ,σ′,σ3,σ4 ⟨ck′,σ3c−k′,σ4⟩ (20)

∆̂†
−k,σ,σ′ = −

∑
k,σ1,σ2

Vk,k′,σ1,σ2,σ,σ′ ⟨c†−k,σc
†
k,σ′⟩ (21)

と表される。この超伝導秩序変数は、超伝導対関数の対称性が準粒子のフェルミオンの反対称性

による制約によって、その軌道状態とスピン状態の合成関数のパリティが奇でなければならない

ため、軌道の偶奇性により偶パリティと奇パリティの 2種類の対状態が考えられる。従って秩序

変数はフェルミオンの反対称性により、その転置と ∆̂(k) = −∆̂t(−k)の関係を満たしていなけれ

ばならない。

つまり (結晶の空間反転対称性が保たれている時)軌道が偶パリティの場合、反対称スピン対 (ス

ピン一重項対)を持ち、スピン対のパリティは奇となる。このときの秩序変数は

∆̂(k) = ψ(k)iσ̂y (22)

と書ける。ここでψ(k)は kに依存したスカラー関数、σ̂yはパウリ行列の y成分である。一方、軌

道が奇パリティの場合、スピン成分は偶パリティを持つスピン三重項対となり、秩序変数は

∆̂(k) = (d(k) · σ̂)iσ̂y (23)

の形であらわされる。ここで d(k)は奇のベクトル関数である。(この dベクトルについては 3章

で詳しく述べる。)つまり非 BCS型の秩序変数は

∆̂(k) =

ψ(k)iσ̂y (l : even)

(d(k) · σ̂)iσ̂y (l : odd)
(24)

とあらわされる。超伝導状態の準粒子エネルギー期待値は

εk =


√
ξ2k + |ψ(k)|2 (l : even)√
ξ2k + d(k) · d∗(k)± |d(k)× d∗(k)| (l : odd)

(25)

であらわされ、超伝導状態の準粒子状態密度は

ρ∗s(ε) =
∑
k

δ(εk − ε) (26)

≈ ρ∗(εF)|ε|√
ε2 − ∆̂†(k)∆̂(k)

(27)

であらわされる。秩序変数が kに依存するため、超伝導ギャップにはフェルミ面上で図 4に示すよ

うに点もしくは線でギャップが消失するノードが出現する。フェルミ面近傍の準粒子状態密度は異

8



方的超伝導ギャップを反映して

ρ∗s(ε) ∝

ε (line nodes)

ε2 (point nodes)
(28)

となる (図 5)。近年精力的に研究されている銅酸化物超伝導体や鉄系超伝導体、重い電子系超伝導

体といった非従来型超伝導体には異方的エネルギーギャップを伴うものが多く、そのような場合、

波数依存性を有する何らかの引力がクーパー対を形成していると考えられている。超伝導ギャップ

の形状に関してはその波数依存性によって点状のノードを持つものや、線状のノードを持つもの

が現れる。図 4(b)(c)に示すものは結晶対称性等を考慮しない最も単純なギャップ構造である。こ

のような場合はポーラー型やアキシャル型などに分類される。近年は実験・理論の進展によって、

結晶対称性を基にした議論が可能となり、単純な議論が難しくなってきている。

また、この非従来型超伝導体においては電子間相互作用が大きな強相関電子系物質が多く含ま

れており、磁性不純物に対して非常に強固な性質を持つ場合がある。特に重い電子系に超伝導体

おいては、大きな局在磁気モーメントを有する f 電子が格子を組む近藤格子が形成されているこ

ともあり、磁性が超伝導を安定化させていると考えられている。一方、この重い電子系超伝導体

は、非磁性不純物に対して脆弱なことも知られており、これは近藤格子系によって安定化してい

たブロッホ波が非磁性不純物による格子欠損の効果によって強く散乱されることに起因している。

図 4: (a)フルギャップ、(b)アキシャル型、(c)ポーラー型超伝導ギャップの形状。(d)は常伝導の

ギャップなし。
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図 5: フルギャップ型、アキシャル型、ポーラー型、２次元 d波の超伝導ギャップにおける ρ∗s(ε)の

エネルギー依存性
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2 全体の実験原理と装置
本章では全体に共通するNMRの実験原理と実験装置に関して述べる。

2.1 全体のNMR原理
ここではNMRの原理のうち、全体に共通する基本的な部分に関して、文献 [18]を基に紹介する。

2.1.1 NMRスペクトル

一般に、原子核は複数個の陽子と中性子から成り、それらのスピン角運動量の合成によって核ス

ピン角運動量 ℏI が定義される。また、陽子と中性子の分布は I ≥ 1の時は球対称ではないため、

核はその電荷分布による核四極子モーメントQを持つ。この核スピン I のエネルギー準位は、孤

立系では (2I + 1)重に縮退しているが、外部磁場H0中においてはゼーマン相互作用

HZ = −γnℏI ·H0 (29)

によってエネルギー準位は ℏω0 = ℏγnH0の等間隔で分裂する。ここで、γnは核磁気回転比、ℏは

プランク定数を 2πで割ったもので,、ディラック定数とも呼ばれる。また、この核スピンは、原子

核周囲の電子のスピン角運動量 ℏSや軌道角運動量 ℏLとの超微細相互作用Ahf を通じて余分の内

部磁場Hinを受けており、それによってハミルトニアンは

H = HZ +Hin (30)

= −γnℏI · (H0 +Hin) (31)

となり、エネルギー準位間は ℏω = ℏγnH = ℏγn(H0 + Hin)に修正されるが、依然としてエネル

ギー準位間は等間隔である。そのため ℏωに等しい振動磁場を印加した場合、1本のスペクトルの

みが観測される (図 7)。上記の効果に加えて、核周囲の電子配置が低対称の場合、周囲のイオン

の作る静電ポテンシャルが核位置で作る電場勾配と核四重極モーメントQが電気的相互作用を行

う。この時、核四重極ハミルトニアン

HQ =
eVzzQ

4I(2I − 1)

{
(3I2z − I2) +

1

2
η(I2+ + I2−)

}
(32)

をHZ ≫ HQの条件で摂動として導入することによって、エネルギー準位は最終的に

Em = γnℏmH0 + γnℏmHin (33)

+
eVzzQ

4I(2I − 1)

[
1

2
(3 cos2 θ − 1 + η sin2 θ cos 2ϕ)

{
3m2 − I(I + 1)

}]
(34)
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のように修正される。ここで、eは電気素量、Vzzは局所対称性の量子化軸方向における電場勾配、

Qは電気四重極モーメント、η(= Vzz/(Vxx − Vyy))は非対称パラメータ、θと ϕは外部磁場と電場

勾配間の極角度と方位角度、mは核の磁気量子数である。このときの流れを図 6に示す。図中の

νQはNQR周波数で

h

6
νQ =

eVzzQ

4I(2I − 1)
(35)

の関係を持つ。この核四重極相互作用によって等間隔だったエネルギー準位は図 8のようにシフ

トし、エネルギー間隔が非等価になる。このエネルギー準位間に等しいエネルギーを持った振動

磁場 ω
(m+1↔m)
res /2π = (Em −Em+1)/ℏを印加することで核スピンが励起され、共鳴吸収が生じる

ことにより図 8のような 2I 本のピークを持ったNMRスペクトルを得ることができる。ここに現

れるHinや νQ、ηは核の種類や原子位置の局所対称性によって異なる値を示すため、NMRスペ

クトルにはサイトセレクティブな電子状態の情報が含まれている。この NMRスペクトルを得る

手法としては主に Free Induction Decay法と Spin-Echo法が存在する。

図 6: I = 7/2における核スピンのエネルギー準位の模式図。

2.1.2 Free Induction Decay法

核スピン I、核磁気回転比 γnの核スピン系を考える。これに静磁場H を z方向に印加すると、

個々の核磁気モーメント µiは角速度 ω0 = γnH で z軸周で左回りに歳差運動する (図 9)。この時
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図 7: H0 ̸= 0、Q = 0の場合のNMRスペクトル。f = ω/2πは共鳴周波数。

図 8: I = 7/2の場合の H ̸= 0における NMRスペクトルの模式図。ここで f は m = 1/2と

m = −1/2の準位間の共鳴周波数 f
1/2↔−1/2
res である。
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個々の核磁気モーメントの総和の平均値はM =
∑

i ⟨µi⟩であり、M は z軸方向を向く。この核

スピンにH の垂直方向から周波数 ω0の振動磁場H1を時間 tW だけ印加すると、核磁化は ω0の

歳差運動を保ちながら面内に θ = γnH1tW だけ回転する。特に θ = π/2の振動磁場 (π/2パルス)

を印加した時、面内に核磁化M の回転運動による最大の誘導起電力が発生し、信号が観測される

(図 10)。ただし個々の核スピンの ω0は局所磁場の不均一性 δHによって多少ばらつきが存在する

ため、緩和時間 T ∗
2 で誘導起電力は減衰していく。この減衰する誘導起電力による信号を自由歳差

減衰 (Free Induction Decay,FID)と呼ぶ。この時、T ∗
2 < tW の物質においては印加パルスに信号

が隠れるため、FIDによる信号の観測は不可能である。この T ∗
2 は不純物や格子欠陥などによって

減少する。

図 9: H∥zにおける核スピンの歳差運動の模式図

2.1.3 Spin-Echo法

Hahnはこの問題を解決するにあたって、π/2パルスの時間 τ 後に θ = πパルスを加えることで

T ∗
2 による減衰を回避する Spin-Echo法を見出した [19]。まず π/2パルスで核磁化を面内に倒す。

その後 τ で FIDによる ω0からのばらつきが生じるが、πパルスを印加させることで位相を反転、

FIDの影響も反転し、τ 後に再び ω0に収束する。一連の流れを図 11に示す。

2.1.4 Knight shift

有限温度において、核が感じる内部磁場Hinは時間とともに揺らいでいる。Knight shift(K)は

その時間平均 ⟨Hin⟩と外部磁場H の比K = ⟨Hin⟩ /H で定義される。周波数掃引NMRの場合は

14



図 10: (a)π/2パルス印加後の核磁化の振る舞いと (b)π/2パルスによる FIDシグナルの模式図

図 11: Spin-Echo法の概略図

15



図 12に示すように、各磁場方向のNMRスペクトルのセンターピーク (m = −1/2 ↔ 1/2)の共鳴

周波数 ωresはHinを受けて

ωres = γn(H +Hin) = ω0 + γnHin (36)

のように孤立原子核の共鳴周波数 ω0とは異なる値を示す。この差分∆ωを用いて、

K =
Hin

H
=

∆ω

ω0
(37)

の形でKnight shiftを得ることができる。

このKnight shiftは、主に伝導電子のスピン成分Kspinと軌道成分Korb、外部磁場による化学

シフトKcsの和で構成されており、これらの成分は、それぞれ原子核と電子間に働く超微細結合

定数Ahf を通じてバルクの静的磁化率 χ(q = 0, ω = 0)と

Kx =
Ax

hf

µBNA
χx(0, 0) (38)

のような比例関係にある。ここで、x=spin, orb, csである。(化学分野ではケミカルシフトを σcs

とあらわすことが多い。)よってKnight shiftを測定することで原子核周りの電子が生み出す局所

静的磁化率を測定することが可能である。

図 12: 内部磁場Hinによるセンターピーク (m = −1/2 ↔ 1/2)のずれ
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2.1.5 スピン-格子緩和率

有限温度において、励起状態にある核スピンは周囲の電子が生み出す内部磁場のゆらぎ δHin

を通じて核周囲のフェルミエネルギーの電子スピンにエネルギーを遷移させ、熱平衡状態に戻

る。この特性時間をスピン-格子緩和時間 T1、その逆数をスピン-格子緩和率 1/T1という。1/T1は

δH± = δHx
in ± δHy

inを用いて

1

T1
=
γ2n
2

∫ ∞

−∞
dt cosω0t

⟨
δH+(t)δH−(0) + δH−(t)δH+(0)

2

⟩
(39)

の形であらわされる。この δH±(t)は周囲の電子スピンに由来するものなので、超微細結合定数

Ahf を波数 qのフーリエ成分であらわしたAhf
q を用いて

δH± =
∑
q

Ahf
q S

±
q (40)

の関係が得られる。それに加え、揺動散逸定理

ℏImχ⊥(q, ω0)

(γeℏ)2(1− e−ℏω0/kBT )
=

1

2

∫ ∞

−∞
dt cosω0t

⟨
S+
q (t)S

−
q (0) + S−

q (t)S
+
q (0)

2

⟩
(41)

を用いることで、1/T1の一般的な標識

1

T1
=
γ2nkBT

(γeℏ)2
∑
q

Ahf
q A

hf
−q

Imχ⊥(q, ω0)

ω0
(42)

が得られる。ここで γeは電子磁気回転比、χ⊥(q, ω0)は外部磁場に垂直面内の動的磁化率である。

よって 1/T1 を測定することで原子核周りの電子が生み出す局所動的磁化率を測定することがで

きる。

2.1.6 T1の測定手法

実験的に T1を得るには Spin-Echo法に Combパルスを加えた手法が一般的に用いられている。

図 13に一連のパルス系列を示す。まず Combパルスによって核スピンを励起させ、tj 経過後に

Spin-Echo法を行うことで tj 間に基底状態に戻った核磁気モーメントの z軸成分Mz(tj)のみを

検出する。これによって得られた信号強度 I(tj)の tj 依存性をローレンツ型の緩和曲線でフィッ

ティングすることで T1 を得ることができる。特に I = 1/2 の場合は 1 成分のローレンツ曲線

I(tj) = I(∞)(1− exp(−tj/T1))(図 14)によるフィッティングで見積もられる。

2.2 NMRの実験装置
実験装置のブロックダイアグラムを図 15に示す。本研究では振動磁場をパルス的に試料に印加

するパルスNMR法を用いた。まず、Computerを使ってパルス系列を指定し、Pulse generaterに
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図 13: T1を測定する場合のパルス系列。

図 14: I = 1/2における緩和曲線
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その系列を命令する。Signal generaterでは高周波の交流信号を生成することができ、Modulater

内でPulse generaterから発生した矩形波と Signal generaterから発生したサイン波 (ラジオ周波数

波)のそれぞれの信号を合成することで、高周波のパルス信号を生成する。次に、Attenuaterでパ

ルス信号の大きさを調節してPower Ampで増幅する。増幅されたPulse信号は、Duplexerを通じ

てProbeへ通される。そして、Probe内で発生したNMR信号はDuplexerを通じてPre Ampへ通

される。Duplexerのこのような働きは、クロスダイオードの性質のために可能となる。Pre Amp

によって増幅されたNMR信号は PSD(Phase Sensitive Detector)内で Signal generaterからの参

照信号と混合され、両者の差分信号に変換される。これを位相敏感検波という。この際、参照信

号は互いに 90度位相が異なる 2つの信号が生成される。これらの信号は Low pass filterに通され

てノイズを除去し、Oscilloscopeに取り込まれる。最後に、Oscilloscope内のデータはComputer

に転送され、Computerで解析を行う。パルス信号の制御に関してはThamway製のソフトウェア

を用いた。本研究では Power AmpとDuplexer間にBack to Backを 10個ほどかませることでパ

ルス信号印加直後に生じるリンギングの影響を極力排除し、Spin-Echoの τ を短くすることで実

験精度の向上を図っている。

図 15: NMR実験装置のブロックダイアグラム。
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3 重い電子系超伝導体UPt3

3.1 研究背景
UPt3は、重い電子系超伝導研究の最初期の 1980年代に CeCu2Si2[2]や UBe13[20]とともに発

見された超伝導体であり [21]、電子比熱係数 γel ≈ 420 mJ/mol K2の重い電子系超伝導体である

[22]。比熱の温度依存性の研究から初期の報告では 500 mKと 450 mKにおいて 2段の超伝導転移

が観測されており [23]、また、磁場を印加することでもう 1つ超伝導相が現れることが比熱の磁場

依存性の実験で観測され [24]、温度-磁場相図上において多重超伝導相が実現していることが判明

している。現在では、様々な実験により図 18に示すような詳細な多重超伝導相図が得られている

[25]。その多重超伝導相図の振る舞いが図 19に示すような 3Heの超流動温度-圧力相図と類似して

いることから、3Heの超流動と同じく、スピン三重項クーパー対が形成されているのではないかと

期待されてきた [26]。実際、局所スピン磁化率に比例するNMR-Knight shiftや µSR、偏極中性子

散乱の実験では、Tc以下において偶パリティスピン一重項超伝導に期待される振る舞いとは明ら

かに異なる実験結果が報告されており [27, 28, 29, 30, 31]、UPt3において奇パリティスピン三重

項超伝導の存在を示す実験的証拠であるとして広く認められている。また TN =5 K以下において

20 mKに向かって発達する反強磁性秩序が中性子弾性散乱によって確認されており [32, 33, 34]、

多重超伝導の発現と関連していると考えられている。

結晶構造は、長年、図16に示すような格子定数a=5.712Åとc=4.864Åの六方晶 (空間群: P63/mmc)

だと考えられてきたが、実際は三方晶 (空間群: P3m1)であることがX線の実験結果から指摘され

ている [35]。ただし、現在までのほとんどの理論による超伝導モデルは六方晶の対称性であるD6h

群で行われているため [26, 36, 37]、本論文でも便宜上、六方晶の対称性で議論を進めていく。ま

た本論文では、結晶軸の表記法を図 17に示すような結晶の 6回対称性を示しやすい 4軸表記を採

用している。通常 4軸表記においては実軸を [1000]、[0100]、[0010]、[0001]と定義するが、過去に

行われた dHvAの実験との対応を考え [38]、便宜上逆格子空間におけるにおける [112̄0]、[1̄100]、

[0001]をそれぞれ a軸、b軸、c軸と呼称する。UPt3の六方晶・三方晶それぞれの局所対称性や

Wycoff positionを表 1に示す。六方晶から三方晶へは、Uサイトが c方向に 0.07%、Ptサイトが

a方向に 0.05%、c方向に 0.2%それぞれずれていると報告されている (表 2)[35]。

3.1.1 重い電子系

UPt3は電子比熱係数 γel = 420 mJ/K2 molの重い電子系物質である [22]。この値は 3d電子系

通常非磁性金属の γel ∼1 mJ/K2 molに対して数百倍の大きさである。この γelは、電子の有効質

量m∗と

γel =
k2B
3ℏ2

m∗kF (43)
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図 16: UPt3の結晶構造。

表 1: 六方晶 (空間群:P63/mmc)と三方晶 (P3m1)におけるUとPtサイトの局所対称性とWycoff

position

原子 局所対称性 Wycoff position

P63/mmc U 6m2 2c

Pt mm2 6h

P3m1 U .m. 2d

Pt mm. 6i

表 2: 六方晶 (P63/mmc)と三方晶 (P3m1)の結晶学的パラメータ [35]

対称性 xPt zPt zU

P63/mmc 0.83695(3) 1/4 1/4

P3m1 0.83692(2) 0.25210(6) 0.25069(10)
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図 17: (a)実空間と (b)逆空間における 4軸表記法による六方晶の軸の取り方。黒丸はそれぞれの

格子点および逆格子点。
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のように比例関係にあるため、UPt3においては伝導電子の有効質量が大きい重い電子状態が実現

しているといえる。この重い電子状態の起源は f 電子特有の原子核近傍に局在する軌道によるも

のだと考えられている。この原子位置に局在している f 電子間には巨大なクーロン斥力が生じる。

この局在性の強い f 電子と伝導電子が混成することで、強いクーロン斥力を受けた伝導電子が運

動するため、伝導電子の有効質量m∗が 3d電子系の非磁性金属の有効質量に対して、数百∼数千
倍の大きさとなる重い電子状態が低温で出現する。

この低温の重い電子状態においては、局在性の強い f 電子と遍歴性の強い伝導電子との間に働

く c-f 混成効果を通じて、伝導電子スピンが局在 f 電子スピンを遮蔽するKondo-Yosida一重項状

態を形成している。UPt3のような結晶中では、f 電子を持つUイオンが周期的に配列しているた

め、Kondo-Yosida一重項が各原子位置で成り立ち、c-f 混成を通じた波動関数の重なりから、局

在 f 電子は遍歴性を獲得し、重い準粒子が生成される。(ここでは f1状態を考えている。)この重

い準粒子による重いフェルミ液体状態では、電気抵抗率は

ρ = ρ0 + ρel + ρph (44)

= ρ0 +AT 2 +BT 5 (45)

であらわされる [7]。ここで ρ0は残留抵抗率、T 2の項はフェルミ面近傍の準粒子同士の散乱によ

る項で、比例係数Aは化合物によってさまざまな値をとるが、有効質量とA ∝ (m∗)2の関係を持

つ。T 5の項は格子振動による散乱の項で、Bは電子-格子相互作用に関する比例定数である。

同様に電子系の比熱は

C(T ) = Cel + Cph (46)

= γT + βT 3 (47)

とあらわされる。T の項は電子比熱であり、γは電子比熱係数で、

γ ≈
2π2NAk

2
B

3
ρf (εF)γ̃ (48)

とあらわされる。ここでNAはアボガドロ数、ρf (εF)は多体効果を無視した 1スピン当たりのフェ

ルミ面の電子状態密度、γ̃は質量増大因子である。T 3の項は格子比熱で、βはその比例係数である。

この時 ρf (εF) ∝ mであり、ρf (εF)γ̃ ∝ m∗であることから、γとAはスケールされ、重い電子

系化合物ではKadowaki-Woodsの関係

A

γ2
≈ 1.0× 10−5 µΩ

(
mol ·K
mJ

)2

(49)

を満たすことが知られている [39]。

準粒子磁化率は µeff = gJJeffµB、Jeff = J(J + 1)を用いて

χqp ∼ 2

3
NAµ

2
effρ

f (εF)χ̃ (50)
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とあらわされる。ここで χ̃は磁気増大因子であり、γおよびWilson比R = χ̃/γ̃を用いて

χqp =
γµ2eff
π2k2B

R (51)

とあらわされる [40]。

このように電気抵抗率の A係数、電子比熱係数 γ、準粒子磁化率 χqp はそれぞれ A ∝ (m∗)2、

γ ∝ m∗、χqp ∝ m∗Rであり、それぞれ有効質量分だけ増大される。

一方で、高温領域においては熱励起によって c-f 混成効果が弱まるため、f 電子の磁気モーメン

トは局在描像に従う振る舞いを示す。特にスピン磁化率 χspinに関しては

χspin =
C

T −Θ
(52)

のようにキュリーワイス則に従う振る舞いを示す。ここで C はキュリー定数、Θはキュリー温度

である。また、重い電子系においては、f 電子軌道は閉殻 5s25p6軌道や、6s26p6軌道の内側に遮

蔽されているため、結晶場による影響は比較的小さくなり、結晶場分裂による影響は、Ce系では

数百K、U系では数千Kとなる。このため、数十K∼数百Kの温度領域においては、結晶場基底

状態と励起状態間に働く Van Vleck磁化率を考慮する必要がある。特に、100 K以下の低温領域

に結晶場の第 1励起状態や第 2励起状態が存在する場合、Van Vleck磁化率は温度依存性を示し、

スピン磁化率と区別がつかない。さらに重い電子系では、c-f 混成効果によって f 電子が遍歴性を

獲得するため、単純な結晶場による局在描像では磁化率や比熱の温度依存性が説明できないケー

スが多く、低温における物性の理解を難しくしている原因となっている。

このように重い電子系においては、温度によって電子系の局在・遍歴性が連続的に変化する。こ

の局在・遍歴境界温度は、大雑把には近藤温度 TKと呼ばれる。(厳密には遍歴性を表すコヒーレン

ト温度は T ∗と呼ばれ、TK > T ∗である。)TKは重い電子系における c-f 混成効果の特性温度とし

て定義されている。近藤温度の見積もりとしては、特に磁化率の高温のキュリーワイス則から外

れる温度で見積もられている。また、NMR縦緩和率 1/T1が 1/T1 = const.から 1/T1T = const.

へ向かい始める温度は TKより低くなり、T ∗と呼ばれることが多い [41]。

3.1.2 重い電子系超伝導

重い電子系物質に現れる超伝導は異方的ギャップを有する第 II種超伝導体である。これは超伝

導の磁場侵入長 λとコヒーレンス長 ξを

1

4πλ
=
ne2

m∗ (53)

ξ =
ℏv∗F
π∆

(54)

=
ℏ2kF
m∗π∆

(55)
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の関係式からそれぞれ見積もった際、λが準粒子の有効質量m∗に比例、ξが逆比例するために、

λ ≫ ξとなるためである。ここで nは電子数密度、v∗F はフェルミ速度である。上記の関係から、

重い電子系超伝導体においては λが 104 Å程度で、ξは 102 Å程度であることが知られている。

また重い電子系物質においては、大きな局在モーメントを有する f 電子が格子を組んだ近藤格

子系が形成されており、この格子を組んだ局在モーメントと伝導電子間に働く c-f 混成の影響に

よって隠れた秩序 [43, 44]や、強磁性秩序と共存する超伝導 [3, 45]など、様々な非従来型超伝導

が出現することが報告されており、現在も精力的に研究されている。

3.2 先行研究

3.2.1 UPt3の多重超伝導相

UPt3における特異な超伝導現象を初めて観測したのはR. A. Fisher et al.による比熱の温度依

存性の実験である。彼らは、500 mKと 450 mKにおいて比熱に 2段の飛びが見られることを報告

[21]、その後 B. Ellmann et al.による磁場中の比熱の実験からもう 1つの超伝導相の存在が報告

され [24]、現在では磁化率、超音波などの様々な実験によって、温度-磁場相図上における 3つの

超伝導相の存在が判明している (図 18)[25]。この多重超伝導相には、H∥cとH ⊥cでHc2に異方

性があり、H∥c
c2 はH⊥c

c2 と比べて 2割ほど抑制されており、これがパウリ常磁性効果による対破壊

効果であるとの主張がされている [42]。しかしこのことに関しては未だ議論のさなかにある。

このようなUPt3の温度-磁場相図上における多重超伝導相が、3Heの温度-圧力相図上における

多重超流動相 (図 19)と類似しているため、UPt3においては奇パリティスピン三重項超伝導対の

実現が古くから期待されてきた [26]。

3.2.2 UPt3の面内反強磁性

UPt3における面内反強磁性の存在が初めて確認されたのはG. Aeppli et alによる中性子弾性散乱

実験である [32]。彼らはTN = 5 K以下において、図 20に示すようなµeff = 0.02µB、Q = (0.5, 0, 1)

の ab面内反強磁性が存在することを報告した。その後、圧力下の実験において反強磁性が消失す

る臨界圧力が比熱において報告された超伝導A相が消失する圧力と一致したことにより [33, 47]、

この反強磁性は多重超伝導相と関連していると考えられてきた。一方で、この面内反強磁性は交

流磁化率やNMR-Knight shift、µSR-shiftでは観測されておらず [22, 27, 48]、MHzオーダーの反

強磁性ゆらぎではないかと指摘されている。これに関しては TN 近傍の ab面内の微視的研究が不

十分なこともあり、明確に揺らぎを観測した実験報告は未だ存在しない。
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図 18: UPt3のH∥cとH ⊥cにおける温度-磁場相図上の多重超伝導相図。
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図 19: 3HeのH = 0とH ̸= 0における温度-圧力相図上における多重超流動相図。[46]
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図 20: UPt3の c軸方向から見た面内反強磁性の磁気構造。[34]

3.2.3 スピン三重項超伝導の実験的証拠

UPt3における奇パリティ・スピン三重項対の存在を決定づけたのはNMRや µSR、偏極中性子

散乱の実験結果である [27, 28, 29, 31, 30]。これらの実験は交流磁化率や SQUIDとは異なり、マ

イスナー効果の影響をほとんど受けることなく結晶中の局所準粒子スピン磁化率 χqpを直接観測

することが可能である。一般にスピン一重項超伝導体における χqpは磁場の方向によらず、Tc以

下で

χqp = 2µ2Bρ
∗(εF)Y (T ) (56)

Y (T ) =
2

ρ∗(εF )

∫ ∞

0
ρ∗s(ε)

(
−df(ε)

dε

)
dε (57)

のように芳田関数 Y (T )に比例する振る舞いを示す。ここで ρ∗(εF)は常伝導状態におけるフェル

ミ面の準粒子状態密度、ρ∗s(ε)は超伝導状態における準粒子状態密度であり、

ρ∗s (ε) =
ρ∗(εF)|ε|

4π

∫
dΩ√

ε2 − |∆(k, T )|2
(58)

の形で書ける。しかし UPt3 では、H∥aにおいて Tc をまたいでもスピン磁化率が減少しないと

いう明らかにスピン一重項では説明がつかない振る舞いが観測され、また減少が確認されたH∥c
においても芳田関数に従わない振る舞いが報告されている [27, 28, 29]。これらを受けて、現在は

UPt3における奇パリティ・スピン三重項クーパー対形成はほぼ共通の見解とされている。
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3.2.4 奇パリティ・スピン三重項超伝導の秩序変数

超伝導における秩序変数 (エネルギーギャップ)は拡張BCS理論によると、1.1.4で述べたように

∆σσ′(k) = −
∑
k′

V (k,k′) ⟨ck′,σc−k′,σ′⟩ (59)

であらわされる。ここで ck′,σ、V (k,k′)はそれぞれ第 2量子化表示における消滅演算子、粒子間

の引力相互作用である。つまり秩序変数は 2行 2列の行列である。スピン一重項超伝導の場合こ

の秩序変数は∆↑↑(k) = ∆↓↓(k) = 0、∆↑↓(k) = −∆↓↑(k)を満たす。これを行列表示にすると

∆̂(k) = iσ̂yψ(k) (60)

=

 0 ψ(k)

−ψ(k) 0

 (61)

となり、超伝導秩序変数はスピン自由度を持たず、軌道自由度のみを有する。一方で、奇パリティの秩

序変数 ∆̂(k)は偶パリティの場合とは異なり、∆↑↓(k) = ∆↓↑(k) = ∆0(k)に加え、∆↑↑(k)と∆↓↓(k)

の種類の秩序変数が存在しうる。これら 3つの状態に応じて |Sz = 1⟩ = |↑↑⟩、|Sz = −1⟩ = |↓↓⟩、
|Sz = 0⟩ = (|↑↓⟩+ |↓↑⟩)/

√
2を基底とすると、S = 1の対状態の秩序変数 ∆̂(k)は、それらの線形

結合で書け、

∆̂(k) = ∆↑↑(k) |↑↑⟩+∆↓↓(k) |↓↓⟩+∆0(k)
|↑↓⟩+ |↓↑⟩√

2
(62)

となる。この秩序変数の波数依存性に関しては、対の軌道角運動量に応じた球面調和関数 Ylm

(m = l, l−1, ...,−l)で展開した形であらわすことができる。例えば、l = 1(p波)の球面調和関数は

Y1,±1 = ∓
√

3

8π
sin θ exp(±iϕ) (63)

= ± 1√
2

(√
3

4π
sin θ cosϕ±

√
3

4π
sin θ sinϕ

)
(64)

=
∓kx − iky√

2
(65)

Y1,0 = ∓
√

3

4π
cos θ (66)

= kz (67)

である。ここで波数空間における基底ベクトル

(kx, ky, kz) =

(√
3

4π
sin θ cosϕ,

√
3

4π
sin θ sinϕ,

√
3

4π
cos θ

)
(68)

を用いた。対のスピンもこの基底にあわせて |z⟩ = |Sz = 0⟩ = |↑↓⟩+|↓↑⟩√
2
ととると、|↑↑⟩と |↓↓⟩は

kxと ky に対応して、|x⟩ = |Sx = 0⟩ = (−|↑↑⟩+|↓↓⟩)√
2

と |y⟩ = |Sy = 0⟩ = i(|↑↑⟩+|↓↓⟩)√
2

となり、秩序変
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数 ∆̂(k)は

∆̂(k) = ∆↑↑(k) |↑↑⟩+∆↓↓(k) |↓↓⟩+∆0(k)
|↑↓⟩+ |↓↑⟩√

2
(69)

=
√
2(dx(k) |x⟩+ dy(k) |y⟩+ dz(k) |z⟩) (70)

とあらわされる。ここで、dz(k) = ∆0(k)、dx(k) = (−∆↑↑(k) + ∆↓↓(k))/2、dy(k) = (∆↑↑(k) +

∆↓↓(k))/2iのようにスピンの基底に合わせて dベクトルを d = dxx+ dyy + dzzと定義した。こ

の dベクトルを用いて秩序変数 ∆̂(k)をあらわすと、

∆̂(k) =

 ∆↑↑ ∆↑↓

∆↓↑ ∆↓↓

 =

 −dx(k) + idy(k) dz(k)

dz(k) dx(k) + idy(k)

 = i(d(k) · σ̂)σ̂y = d(k) · τ̂

(71)

となる。ここで τ̂ は 2× 2の行列のスピン関数で、τ̂ = iσ̂σ̂yである。また、σ̂はパウリのスピン

行列である。よって、奇パリティ・スピン三重項超伝導体の ∆̂(k)の決定には、この dベクトルを

決定することが不可欠である。この dベクトルの波数依存性 d(k)と向き dはそれぞれ dベクトル

の軌道成分とスピン成分と呼ばれる。また、超伝導エネルギーギャップは秩序変数 ∆̂(k)とその転

置 ∆̂†(k)の積 ∆̂(k)∆̂†(k)で求められる。

上記の ∆̂(k)の表式は最もシンプルな場合である。一般には、結晶の対称性を反映し、点群の対

称性による制約を受ける。点群の既約表現の次元を l (l = 1, 2, 3)とすると、群論におけるマリケ

ン表示において l = 1の 1次元規約表現はAまたはBと書け、l = 2の 2次元規約表現はE、l = 3

の 3次元規約表現は T と書ける。UPt3は六方晶 (三方晶)なので、1次元または 2次元表現とな

る。前述の ∆̂(k)の議論は l = 1であるため、1次元表現となる。一般に、∆̂(k)は既約表現の次元

まで考慮しなければならないため、

∆̂(k) =
l∑

i=1

ηidi(k) · τ̂i (l = 1, 2, 3) (72)

の形で秩序変数を書くことができる。そのため dベクトルもまた

d(k) =

l∑
i=1

ηidi(k) (73)

のように複数成分を考えなければならない。ここで ηiは対称変換の元で、秩序変数の変換特性を

特徴づける複素パラメータである。

3.3 dベクトルの軌道成分d(k)

dベクトルの軌道成分 d(k)に関しては、|∆̂(k)| = |d(k)|の関係から、異方的ノードを持つスピ
ン一重項超伝導と同様に、熱力学的な物理量で超伝導ギャップ構造を決定することから求めること
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ができる。各多重超伝導相における dベクトルの軌道成分を決定する実験結果としては、比熱の

磁場角度依存性 (C相)[49, 50]、熱伝導率の磁場角度依存性 (B相、C相)[51]、Kerr効果 (B相)[52]

が挙げられる。UPt3における各実験の先行研究を以下で紹介する。

3.3.1 比熱

比熱には伝導電子の寄与 Cel、格子の寄与 Cph、局在スピンの寄与 Cmag、核スピンの寄与 Cnuc

が含まれる。これらの内、Celと Cph、Cnucはそれぞれ T ≪ ΘDの低温において

Cel =
2π2

3
ρ∗(εF)k

2
BT (74)

= γelT (75)

Cph =
12π4

5
kB

(
T

ΘD

)3

(76)

= βT 3 (77)

Cnuc =
ℏ2γ2nI(I + 1)H2

in

3kBT 2
(78)

=
A

T 2
(79)

の温度依存性を持つ。ここでΘDはデバイ温度、ρ∗(εF)はフェルミ面の準粒子状態密度、γelは電

子比熱係数、βは格子比熱係数、γnは核磁気回転比、Iは核スピン、Hinは内部磁場、Aは核比熱

係数である。Cmagに関しては基底状態の違いによって温度依存性は様々だが、重い電子系におい

ては Celと同様 T 2の温度依存性を持つとされている。

一般に超伝導ギャップ構造は Celの温度依存性から推測する。T ≪ Tcにおいては、比熱は

C =
2

T

∫ ∞

0
dερ∗s(ε)ε

2

(
−df(ε)

dε

)
(80)

と書ける。ここで ρ∗s(ε)は超伝導状態の準粒子状態密度、f(ε)はフェルミ分布関数である。図 4に

示した各ギャップ構造における ρ∗s(ε)はそれぞれ

ρ∗s(ε) = ρ∗(εF)
ε√

ε2 −∆2
0

(フルギャップ) (81)

ρ∗s(ε) = ρ∗(εF)
1

2

ε

∆0
ln

∣∣∣∣ε+∆0

ε−∆0

∣∣∣∣ (アキシャル型) (82)

ρ∗s(ε) = ρ∗(εF)
ε

∆0
arcsin

∆

ε
(ポーラー型) (83)
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となる。それぞれから比熱を計算すると、温度依存性は図 5に示すように T−3/2e−∆0/kBT (フル

ギャップ型)、T 3(アキシャル型)、T 2(ポーラー型)となる。

S. Kittaka et al.によって報告されたUPt3の比熱は、Cnucを除いているにもかかわらず低温に

向かって発達する振る舞いが観測されている [49]。これに関しては、中性子弾性散乱において 20

mKに向かって発達していると報告されている面内反強磁性と対応しているのではないかと指摘

している [34]。この Cmag の寄与は Celから分離できないため、UPt3においては温度依存性から

秩序変数の軌道成分 d(k)を議論することは不可能であり、そのため比熱の磁場依存性や磁場角度

依存性から d(k)の議論が行われている。

磁場中の超伝導体においては磁束の侵入によって磁束量子周りに渦糸状態が出現する。この渦糸

内部の準粒子にはドップラーシフト δEk = ℏk ·vsが働き、フェルミ速度 vFが常伝導状態の準粒子

とは異なる値 vsを示す。このドップラーシフトによってフェルミ面のエネルギーギャップは図 21の

ように高エネルギー側にシフトする。フルギャップの場合は図 21(a)のようにドップラーシフトの

影響はほぼなく、磁束コアにおける準粒子状態密度 ρ∗s(εF)のみを考慮すればよい。磁束の本数は磁

場に比例するため、比熱もまたC(H)/T ∝ ρ∗s(εF) ∝ Hの磁場依存性を持つ。一方、超伝導ギャッ

プがノードを持つような場合は図 21(b)に示すようにフェルミ面にドップラーシフトによる残留

状態密度 ρ∗res(εF)が出現する。この影響はギャップ構造の異方性のため、磁場印加方向によって磁

場依存性が異なる。特に面内ラインノードの場合はH∥cに磁場を印加した際、0 < B/Hc2 < 0.25

の磁束コアの準粒子状態密度 ρ∗s(εF)の影響が小さい領域において ρ∗res(εF) ∝
√
H の磁場依存性を

示す特徴を持つ [53]。

S. Kittaka et al.は超伝導 C相において比熱の面直 (θ)、面間 (ϕ)方向の磁場依存性および磁場

角度依存性を測定しており、それによると、θ = 0(H∥c)においてラインノードの存在を示すよう
な

√
H の磁場依存性を報告するとともに、Hc2の ϕ依存性は存在しないと報告している [50]。

3.3.2 熱伝導率

物質に温度勾配∇T を与えた際に生じる熱流 dQ/dtは熱伝導率 κ̂を通じて

dQi

dt
= κij

dT

dj
(84)

の関係を持つ。ここで i, j = x, y, zである。一般的な非磁性金属において熱伝導率は等方的であ

り、Wiedemann-Franz(WF)則 κ(T )/T = L0/ρ(T )に従う。ここで L0はローレンツ数、ρ(T )は

電気抵抗率である。よって T ≪ ΘDの低温においては κ(T ) ∝ T−1の温度依存性を示す。超伝導

状態においてはクーパー対を組んだ電子は熱伝導に寄与しないため、Tc以下では上記のWF則は

成立しない。この超伝導状態においては熱励起によって生じる残留状態密度 ρ∗res(εF)のみが熱伝

導に寄与するため、この ρ∗res(εF)の磁場依存性や磁場角度依存性が超伝導軌道状態 d(k)の異方性

を反映している。この時、Hc1 < H < Hc2の混合状態においては低温・低磁場においては前節の

比熱と同様にドップラーシフトによる残留状態密度 ρ∗res(εF)が熱伝導率影響してくる一方、磁束

コアの準粒子に関しては熱伝導に寄与しないため、κ(H)/T は比熱と異なる磁場依存性を示す。
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図 21: ドップラー効果によるフェルミ面のずれの模式図。(a)はフルギャップ、青 (b)ラインノー

ドの超伝導ギャップが開いた場合の ρs(ε)。
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K. Izawa et al.は、まず超伝導 B相内の広い領域において、κxx/T ∝
√
H の磁場依存性を示す

こと、および κzz/κnが ϕ方向に変化を示さない一方で θ方向に θ ∼ 35◦, 150◦に極小値を持つ 4回

対称性が見られることから、UPt3の超伝導 B相においては θ ∼ 30◦および∼ 150◦の位置に面内

ラインノードが 2本存在することを指摘し、また T = 0,H = 0の κ(0, 0)/T の値から、UPt3の超

伝導B相においては、通常の ρ∗s(ε) ∝ ε2のポイントノードとは異なる、ρ∗s(ε) ∝ εのポイントノー

ドの存在を指摘した。さらに超伝導 C相においては κzz/κnとHc2が ϕ = 0◦に極小値を持つ 2回

対称性を有することから超伝導C相のギャップ構造は面内に 2回対称性を有することを指摘した。

3.3.3 極Kerr効果

極Kerr効果とは直線偏光を物質に入射した際、その反射光が楕円偏光し、その楕円が入射光の

偏光方向に対して回転する現象である。この回転角を Kerr回転角 θKといい、z方向から直線偏

光を照射した場合 θKは、

θK = Im
N+ −N−
N+N− − 1

(85)

=
4π

ωd

σ′′xy(ω)

N(N2 − 1)
(86)

であらわされる。ここで、N±は右偏光と左偏光の複素屈折率、N は平均複素屈折率、ωは入射光

の周波数、dは微視的長さスケール、σ′′xy(ω)は xy面内の電気伝導度 σ̂の非対角成分の虚数部分で

ある。超伝導状態における σxyの起源は超伝導クーパー対が生み出すHall電流である。そのため

σxy は超伝導ギャップ関数 ∆̂2に比例する形であらわされる [54]。

E. R. Schemm et al.によると、UPt3においては超伝導状態のKerr回転角 θSCK と常伝導状態の

Kerr回転角θnKの差∆θKが超伝導B相への転移温度T−
c 以下において増大が見られ、これは超伝導B

相におけるdベクトルがカイラル的に結合していることを示唆しており、d(k) ∝ η1d1(k)±iη2d2(k)

の状態が実現していると報告している [52]。

3.4 dベクトルのスピン成分d

dベクトルのスピン成分 dはNMR-Knight shiftや偏極中性子回折、µSR、ジョセフソン接合と

いった実験手法を用いることで決定することが可能である。以下では特に dの決定に大きな役割

を果たしているNMR[27, 28, 29]とジョセフソン効果 [55]の実験結果を紹介する。

3.4.1 NMR

スピン三重項超伝導における NMR-Knight shiftの原理に関しては後の 3.8.7で説明するとし、

ここでは先行研究の結果だけ述べる。H.Tou et al.は単結晶試料を用いた 195Pt-NMR Knight shift
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の温度・磁場依存性から、UPt3の多重超伝導相における dの状態が図 22のようになっていること

を報告している [28]。注目すべきはH∥cとH∥bにおいて dが外部磁場の影響を受けて d∥H から
d ⊥ H へ回転するような振る舞いが報告されている点と、H∥cにおける B相と C相の境界が熱

力学的実験結果から得られた相図とは大きく異なる点であり、軌道成分 d(k)とスピン成分 dがそ

れぞれ独立しているような振る舞いが報告されている。このことから、H. Tou et al.は、後ので

述べる、クーパー対の感じるスピン軌道相互作用 (SOI)が弱いことを指摘している [28]。

またH∥cの 20 kOeにおけるKnight shiftの Tc以下の減少幅が d∥cの時に期待される値の 1/50

程度であることを指摘し、このことからも外部磁場によって dベクトルが d ⊥ cに回転している

弱い SOI状態が実現してる可能性が高いことを指摘している [29]。

図 22: UPt3の NMR-Knight shiftから得られた (a)H∥a、(b)H∥b、(c)H∥cにおける dの振る舞

い [28]。

3.4.2 Josephson効果

UPt3は奇パリティスピン三重項超伝導体であるため超伝導秩序変数にスピン自由度が存在する。

そのため通常のスピン一重項超伝導同士の Josophson接合の場合とは振る舞いが異なる [56]。ス
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ピン三重項超伝導における Josephson電流は dベクトルを用いて

I =
−2e

ℏ
Im
∑
kl

T (k, l)T ′(−k,−l)(k̂ × n̂) · d∗(k)Ψ(l)

EkEl(Ek + El)
(87)

とあらわされる [56]。ここで Ek,Elはスピン三重項超伝導体とスピン一重項超伝導体における準

粒子のエネルギー、T (k, l),T ′(−k,−l)はスピン-軌道相互作用によるスピン対角行列とトンネリ

ング行列、nは単位ベクトル、k̂ = k/kFである。

J. Gouchi et al.によると UPt3 の超伝導 B相における Josephson臨界電流 Ic には Ic(I∥c) >
Ic(I∥a, b)の異方性が存在し、この振る舞いは少なくともB相では d∥a, bの成分が存在しないと説
明できないと指摘している [55]。

3.5 超伝導の理論研究
物性物理の理論研究においては図 23に示すような階層が存在する [57]。現段階において UPt3

の超伝導相内部の理論としては長らくGL理論および群論を用いた現象論的理論が主流であった。

しかし近年アクチノイドのような相対論効果を無視できない系に対しても j-j結合描像を用いた理

論計算が行われ始めており、第一原理的にギャップ構造を計算した研究が報告されている。以下で

はそれら理論の先行研究を紹介する。

図 23: 超伝導理論の階層性。[57]
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3.5.1 Ginzburg-Landau理論を用いた多重超伝導相の理論

異方的ギャップを持つ超伝導においてはGinzburg-Landau理論 (GL理論)を用いた現象論的解

析が一般に広く用いられている。UPt3の多重超伝導相に対して最初にこの計算を行ったのは K.

Machida et al.と J. A. Saulsである [26, 36]。以下にて軽く紹介する。

彼らはゼロ磁場における 2段の Tcを説明するにあたって、ゼロ磁場におけるGL自由エネルギー

f = α0(T − Tc)|ψ|2 + β|ψ|4 + · · · (88)

に対して低温低磁場において縮退した 2次元表現の dベクトル d(k) = (dx(k), dy(k))と面内の六

回対称性を破る磁気秩序 (symmetry breaking field, SBF)M を

f = α0(T − Tc0)(|dx|2 + |dy|2) +
1

2
β1(|dx|2 + |dy|2)2 (89)

+
1

2
β2(|dx|2 − |dy|2)2 − γ|M |2(|dx|2 − |dy|2) (90)

の形で導入した。この式を

f = α0(T − Tc0 −
γ|M |2

α0
)|dx|2 + α0(T − Tc0 +

γ|M |2

α0
)|dy|2 (91)

+
1

2
β1(|dx|2 + |dy|2)2 +

1

2
β2(|dx|2 − |dy|2)2 (92)

と書き直すことで 2つの超伝導転移温度

T±
c = Tc0 ±

γ|M |2

α0
(93)

を導出した。また有限磁場中におけるGL自由エネルギーに先ほどの d(k)とM を導入した

f = K1(|Dxdx|2 + |Dxdy|2) +K2(|Dxdy|2 + |Dydy|2) (94)

+K3 {(Dxdx) · (Dydy)
∗ + c.c}+K4 {(Dydx) · (Dxdy)

∗ + c.c} (95)

+K5(|Dzdx|2 + |Dzdy|2) + α(|dx|2 + |dy|2)− γ|M |2(|dx|2 − |dy|2) (96)

を計算することで 2種類の上部臨界磁場を

H±
c2 =

ϕ0
2π

−α±

K
(97)

α± = α0(Tc0 ±
γ|M |2

α0
) (98)

の形で導くことに成功した。ここの分母の Kは仮定する d(k)の形状や磁場の向きによって異な

る。K. Machida et al.と J. A. Saulsが提唱した具体的な超伝導モデルに関しては後ほど紹介す

る。ここで仮定した SBFの候補の一つとしては 3.2.2で紹介した TN = 5 K以下で報告されてい

る面内反強磁性の存在が挙げられている。
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3.5.2 超伝導秩序変数の既約表現による分類

非従来型超伝導の秩序変数の分類には点群の既約表現を用いた手法が一般的に用いられている。

奇パリティスピン三重項超伝導における点群の規約表現の分類はG. E. Volovikと L. P. Gor’kov

がAndersonの議論の下で行ったものを、E. I. BlountやM. SigristとK. Uedaが p波と d波とし

てまとめている [58, 59, 60]。また、UPt3についてはY. Tsutumi et al.が f 波まで拡張したもの

をまとめている [61]。表 3にD6h群において可能な超伝導軌道状態 d(k)を示す。偶パリティスピ

ン一重項超伝導の場合は比熱や熱伝導率といった熱力学的物理量の磁場角度依存性の実験結果を

再現するような ψ(k)を用いればよい。しかし、奇パリティスピン三重項超伝導の秩序変数の場合

は、軌道成分 d(k)とスピン成分 dのそれぞれに関して基底を独立に扱わなければならない場合が

ある。そこで大きく影響してくるのが後述するクーパー対が感じるスピン軌道相互作用 (SOI)の

大きさである。

表 3: D6h群において可能な d(k)

既約表現 d(k)

A2u 2k3z − 3(k2x + k2y)kz

B1u k3x − 3k2ykx

B2u 3kyk
2
x − k3y

E1u (5k2z − 1)kx

(5k2z − 1)ky

E2u 2kzkxky

−kz(k2x − k2y)

3.5.3 クーパー対に働くスピン-軌道相互作用 (SOI)

秩序変数の決定において重要になってくるのがクーパー対が感じるスピン-軌道相互作用 (SOI)

の強さである。超流動 3Heのような液体においては、そもそも軌道と呼べるものが存在しないた

め、SOIはほとんどゼロである。したがって、dベクトルは常に磁場に対して垂直に向くようにな

る。唯一磁場以外で dベクトルの向きを確定するものは、クーパー対を作る電子の双極子相互作

用である [62]。一方で、結晶中において生じる超伝導では SOIの大きさは自明ではない。SOIが

強い場合は軌道成分 d(k)とスピン成分 dの間には SOIを通じた強い相関があるため、d(k)を実

験的に決定すれば dの向きが一義的に決まる。一方で、弱い SOIの場合は d(k)と dの間に相関関

係がないため、それぞれを個別に実験から求める必要がある。P. W. Andersonは f 電子系がもと

もと持つ大きな原子内 LS結合があるため、これがクーパー対の多体問題における強い SOIを導

き、重い電子系超伝導の形成に重要であると考えた。つまり、クーパー対が感じる SOIは大きな
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値を示すと考えた [63]。J. A. Sauls et al.はこのクーパー対が感じる強い SOIを通じて dが結晶

の c軸方向に固定されている「強い SOI」の仮定の下でUPt3における多重超伝導相の説明を試み

た [36]。一方でK. Miyakeは多体問題であるクーパー対が感じる SOIが、

|VSO| ∼
m

m∗
h2Λ

2m2c2a2
(99)

∼ m/m∗ × 3× 10−5 (100)

のように書けることを示し、クーパー対の SOIがそれほど大きな値とならないことを指摘してい

る [62]。ここで、Λは重い準粒子のバンド幅、cは光速、aは格子定数である。K. Machida et al.

はこの「弱い SOI」の仮定の下で、dベクトルが結晶軸に固定されず、磁場印加によって d ⊥ H

に回転する超伝導モデルを提唱している [26]。この問題に関しては未だに決着しておらず、UPt3

に残された課題の１つである。

3.5.4 E2u-chiral軌道モデル

C. H. Choiと J. A. SaulsはUPt3の熱力学的超伝導相図に見られるHc2異方性に対して磁束の

侵入によるパウリ常磁性対破壊効果を磁化率の比から計算し、その結果が実験結果のHc2(0)の比

と一致しないことから、パウリ常磁性対破壊効果がH∥cにおいてのみ生じていることを指摘した
[42]。J. A. Saulsはその振る舞いを説明するにあたって、強い SOIの下で dベクトルのスピン成

分が結晶の c軸方向に固定されていると考えた [36]。また図 18の温度磁場相図上においてH∥cと
H ⊥ cの両方に見られる 4重臨界点に着目し、外部磁場の向きによらず 4重臨界点が出現するの

はD6hの中でもE2u表現のみであることを示し、UPt3における dベクトルを

d(k) = η1d1(k) + iη2d2(k) (101)

d1(k) = k̂c(k̂
2
a − k̂2b )ẑ (102)

d2(k) = k̂ak̂bk̂cẑ (103)

とする E2u-chiral軌道モデルを提唱した。E2u-chiralモデルの波数空間における軌道状態を図 24

に示す。強い SOIを仮定したE2u-chiralモデルにおいては dベクトルのスピン成分 dは常に軌道

成分の量子化主軸方向を向いており、軌道成分の縮退を用いて多重超伝導相を説明するモデルと

なっている。このモデルは上記の実験結果以外にも比熱の磁場角度依存性、Kerr回転角の温度依

存性をよく説明している一方で、熱伝導率の磁場角度依存性やNMR-Knight shiftの磁場角度依存

性、Josephson効果の電流角度依存性は再現できない。

また、E2u-chiralモデルでは、dが z成分のみとなっており、クーパー対のスピンは ab面内に

向いている。この時H∥cに磁場を印加すると、ab面内を向くクーパー対は |Sz = 0⟩のため、スピ
ン一重項とみなせる。よってスピン一重項の場合と同様にパウリ効果が生じ、Hc

c2が抑制される

と J. A. Sauls et al.は説明している。しかし一方で、UPt3の Tc近傍におけるバルクの磁化率は

χ⊥ > χcであり [22]、これをスピン磁化率だと考えると式 (5)より、むしろH⊥
c2でパウリ効果が生
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じるべきであり、矛盾する結果となる。これに対しては、χ⊥の大部分がVan Vleck磁化率である

との解釈がとられている [64]。

3.5.5 E1u-plener軌道モデル

K. MachidaはNMR-Knght shiftのH∥c成分の Tc以下における減少幅が J. A. Saulsのモデル

で期待される値を大きく下回ることを指摘し、外部磁場によって dベクトルが d∥H から d ⊥ H

に回転する弱い SOIモデルを用いて NMR-Knight shiftの減少幅に対する説明を行った [61]。ま

たY. TutumiとK. Machidaは熱伝導率の磁場角度依存性の結果などを考慮し、E1u-planer軌道

モデルを提唱した [51]。dベクトルは

d(k) = η1d1(k) + η2d(k) (104)

d1(k) = k̂a(5k̂
2
c − 1)ŷ (105)

d2(k) = k̂b(5k̂
2
c − 1)ẑ (106)

であり、スピン成分 dは弱い SOIを仮定しているため軌道成分 d(k)の変化と連動しておらず、図

25のような異方的な温度-磁場依存性を持つ。図 25を見てわかる通り、相をまたいでも軌道の形

状は変化しておらず、スピン自由度が多重超伝導相を生み出すというモデルとなっている。このモ

デルは上記の実験結果のほかに、NMR-Knight shiftの温度依存性や磁場依存性、Josephson効果

の電流角度依存性をよく説明している一方で、異方的Hc2の起源を説明することはできていない。

3.5.6 第一原理計算による超伝導ギャップ構造

最近になって、これまで行われてきた現象論的理論研究の枠組みを超えた、第一原理計算を用

いた超伝導モデルがT. NomotoとH. Ikedaによって報告された [37]。彼らはまず、P63/mmcの

対称性の下で有効 tight-binidig模型を行い、UPt3のフェルミ面を計算した。モデルハミルトニア

ンはU(5f)、U(5d)、Pt(5d)、Pt(6s)のスピン自由度と軌道自由度を含む 120のワニエ基底で構成

されており、各基底関数は一粒子全角運動量 j で特徴づけられている。得られたフェルミ面の特

徴としてはスピン-軌道結合の影響で、主に jz = ±5/2多重項基底状態で構成されており、Γ点付

近に jz = ±3/2基底で構成された小さなフェルミ面が存在している。

彼らはグリーン関数法を用いて、Tc近傍におけるギャップ方程式

λ∆lm(k) =
∑
k′

∑
l′l′′m′m′′

Vll′,m′m(k − k′)× Gl′l′′(k
′)Gm′m′′(−k′)∆l′′m′′(k′) (107)

を計算し、E1u 状態と E2u 状態に属する d(k)を得ることに成功した。ここで、∆lm は j 多重項

基底におけるギャップ関数、Glm(k)は一粒子グリーン関数、λは固有値の最大値、Vll′,mm′(k− k′)

は対形成に寄与する相互作用である。E1uと E2uのどちらが基底状態となるかは原子内クーロン

斥力 U とフント結合 J をパラメータとして決定され、広い範囲でE2u状態が実現するとされてい
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図 24: (a)H∥cと (b)H ⊥ cの波数空間におけるE2u-chiralモデルの各超伝導相の dベクトル。[36]
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図 25: (a)H∥cと (b)H ⊥ cの波数空間における E1u-planerモデルの各超伝導相の dベクトル。

[28, 61, 51]
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る。ただしここで報告されているE2u状態は J. A. Saulsが提唱した秩序変数とは異なる、p波と

f 波からなるギャップ構造のエキゾチックE2u(p+f)状態であり、新たに得られた jz = ±3/2の小

さなフェルミ面に形成されたノードによって、J. A. Sauls et alが提唱しているE2u-chiralモデル

では説明できなかった熱伝導率の磁場角度依存性 [51]を説明可能であると報告している。

3.6 UPt3の結晶場基底状態
UPt3の結晶場基底状態は超伝導機構解明に対して大きく関わっているとされている。これに関

しては弱い SOIのE1u-planerモデルの根拠であるNMR-Knighth shiftのH∥c方向の実験結果に
対して、UPt3の結晶場基底状態によっては強い SOIであっても再現可能ではないかという指摘が

されているためである [65, 66]。この節では f 電子系物質に対する結晶場基底状態の決定に関して

一般的に用いられている手法を紹介したのち、近年UPt3に対して行われた繰り込み群を用いた理

論の先行研究について紹介する。

3.6.1 f電子系の結晶場基底状態の決定

4f 電子はXe閉殻より内側に大きな存在確率を有している。そのため一般に 4f 電子系において

基底状態を考える場合は局在描像から出発するのが良い近似となる。しかし一方で、U系化合物

のような 5f 電子系においては 5f 電子の存在確率が 4f 電子よりも比較的外側に広がっているた

め、局在描像が良い近似として扱えなくなる問題が出てくる。ただしUPt3においては高温領域に

おける磁化率の温度依存性が局在描像のCurie-Wiess則に従う振る舞いを示すことから [22]、局在

描像を基にした結晶場基底状態の議論が現在行われている [65, 66]。以下では [67]を参考に、局在

描像が良く成り立つ 4f 電子系における LS結合描像を用いた結晶場基底状態の理論を紹介したの

ち、UPt3の議論に用いられている j-j結合描像を用いた理論を紹介する。

3.6.2 LS結合描像

前節で述べたように、4f 電子系において基底状態を考える場合は局在描像が良い出発点となる。

まず、局在描像においては電子間のクーロン相互作用が最も大きなエネルギー準位の分裂を引き

起こす。この時の基底状態はフントの規則によって定められており、4f 電子のスピン角運動量の

和 Sの量子化軸方向の成分 Sz が最大となり、そのうえで軌道角運動量の和 Lの量子化軸方向の

成分 Lzが最大となる状態が基底となる。この (Sz + 1)(Lz + 1)重に縮退した基底状態は相対論効

果を起源とするスピン軌道結合 (SOC)

HLS = λLSL · S (108)
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によってさらに縮退が解かれ、エネルギー準位は全角運動量の和 J = L + S の量子化軸方向の

成分 Jz の値で特徴づけられる。これを J 多重項と呼ぶ。この時 λLSの符号は f 電子数が 7個以

下 (less than half)では正、8個以上 (more than half)では負の値をとるため、基底 J 多重項は

Jz = |Lz − Sz|(less than half)、Jz = Lz + Sz(more than half)となる。この基底 J 多重項と第一

励起 J 多重項の間は一般に数千 K程度離れているため、4f 電子系においてはこの基底 J 多重項

の結晶場分裂を考えていく形となる。図 26はU4+(5f2)と同じ電子配置を持つ Pr3+(4f2)におい

て、LS結合描像を用いて結晶場基底状態を決定する際の一連の流れである。

図 26: LS結合描像における f 電子のエネルギー準位

3.6.3 j-j結合描像

既に述べたように比較的遍歴性の強い 5f 電子系においては、SOCによる影響が摂動として扱

えないほど大きい場合がある。そのような場合は SOC≫クーロン相互作用とした j-j結合描像が

良い近似となる。j-j 結合描像においては初めに SOCによるエネルギー準位の分裂を考え、1電

子の基底状態の全角運動量を jz = 5/2としたうえでクーロン相互作用によるエネルギー準位の分

裂を考える。その後、複数電子の jz の合成を取り入れた結晶場分裂を考えていく形となる。一連

の流れを図 27に示す。
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図 27: j-j結合描像における f 電子のエネルギー準位

3.6.4 結晶場分裂

結晶中の f 電子の軌道状態は周囲のイオンから受ける結晶場によってエネルギー準位の縮退が

解かれる。結晶場の静電ポテンシャルは f 電子位置 r、イオンの位置Ri、イオン電荷 qiを用いて

ϕ(r) =
∑
i

qi
|r −Ri|

(109)

と書ける。これに f 電子の電荷分布 ρ(r)を加えた

HCEF =

∫
ρ(r)ϕ(r)d3r (110)

が結晶場ハミルトニアンである。この結晶場ハミルトニアンは一般に f 電子の全角運動量 J に依

存する等価演算子Om
n と結晶場パラメータBm

n を用いて

HCEF =
∑
n,m

Bm
n O

m
n (111)

と表現される。n = 6までの等価演算子と各結晶対称性における結晶場パラメータを表 4と表 5に

示す。六方晶のD6h群における結晶場ハミルトニアンは

HD6h
CEF = B0

2O
0
2 +B0

4O
0
4 +B0

6O
0
6 +B6

6O
6
6 (112)

となる。
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表 4: n = 6までの等価演算子Om
n の J 依存性

Om
n J 依存性

O0
2 3J2

z − J(J + 1)

O2
2

1
2(J

2
+ + J2

−)

O−2
2

1
2i(J

2
+ − J2

−)

O0
4 35J4

z − 30J(J + 1)J2
z + 25J2

z − 6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2

O2
4

1
4

{
(7J2

z − J(J + 1)− 5)(J2
+ + J2

−) + (J2
+ + J2

−)(7J
2
z − J(J + 1)− 5)

}
O−2

4
1
4i

{
(7J2

z − J(J + 1)− 5)(J2
+ − J2

−) + (J2
+ − J2

−)(7J
2
z − J(J + 1)− 5)

}
O3

4
1
4

{
Jz(J

3
+ + J3

−) + (J3
+ + J3

−)Jz
}

O−3
4

1
4i

{
Jz(J

3
+ − J3

−) + (J3
+ − J3

−)Jz
}

O4
4

1
2(J

4
+ + J4

−)

O−4
4

1
2i(J

4
+ − J4

−)

O0
6 231J6

z − 315J(J + 1)J4
z + 735J4

z + 105J2(J + 1)2 − 525J(J + 1)J2
z + 294J2

z

−5J3(J + 1)3 + 40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)

O2
6

1
4

[
33J4

z − {18J(J + 1)− 123} J2
z J

2(J + 1)2 + 10J(J + 1) + 102
]
(J2

+ + J2
−)

+1
4(J

2
+ + J2

−)
[
33J4

z − {18J(J + 1)− 123} J2
z J

2(J + 1)2 + 10J(J + 1) + 102
]

O−2
6

1
4i

[
33J4

z − {18J(J + 1)− 123} J2
z J

2(J + 1)2 + 10J(J + 1) + 102
]
(J2

+ − J2
−)

+ 1
4i(J

2
+ − J2

−)
[
33J4

z − {18J(J + 1)− 123} J2
z J

2(J + 1)2 + 10J(J + 1) + 102
]

O3
6

1
4

{
11J3

z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz
}
(J3

+ + J3
−)

+1
4(J

3
+ + J3

−)
{
11J3

z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz
}

O−3
6

1
4i

{
11J3

z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz
}
(J3

+ − J3
−)

+ 1
4i(J

3
+ − J3

−)
{
11J3

z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz
}

O4
6

1
4

[{
11J2

z − J(J + 1)− 38
}
(J4

+ + J4
−) + (J4

+ + J4
−)
{
11J2

z − J(J + 1)− 38
}]

O−4
6

1
4i

[{
11J2

z − J(J + 1)− 38
}
(J4

+ − J4
−) + (J4

+ − J4
−)
{
11J2

z − J(J + 1)− 38
}]

O6
6

1
2(J

6
+ + J6

−)

O−6
6

1
2i(J

6
+ − J6

−)
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表 5: 各結晶対称性における結晶場パラメータ [67]

結晶対称性 点群 結晶場パラメータ

立方晶 Oh, Td, O B0
4 , B

4
4 , B

0
6 , B

4
6

Th, T B0
4 , B

4
4 , B

0
6 , B

2
6 , B

4
6 , B

6
6

六方晶 D6h, D3h, C6v, D6, C6h, C3h, C6 B0
2 , B

0
4 , B

0
6 , B

6
6

正方晶 D4h, D2d, C4v, D4 B0
2 , B

0
4 , B

4
4 , B60, B4

6

C4, S4, C4h B0
2 , B

0
4 , B

4
4 , B

−4
4 , B0

6 , B
4
6 , B

−4
6

三方晶 D3, C3v, D3d B0
2 , B

0
4 , B

3
4 , B

0
6 , B

3
6 , B

6
6

C3, S6 B0
2 , B

0
4 , B

3
4 , B

0
6 , B

3
6 , B

−3
6 , B6

6 , B
−6
6

直方晶 D2, C2v, D2h B0
2 , B

2
2 , B

0
4 , B

2
4 , B

−2
4 , B4

4 , B
−4
4 , B0

6 , B
2
6 , B

−2
6 ,

B4
6 , B

−4
6 , B6

6 , B
−6
6

3.6.5 J = 4の結晶場固有状態

UPt3は 4価 (5f2)に近いことが光電子分光の実験から指摘されている [68]。ここでは J = 4の

場合の f 電子の軌道状態に関して述べる。孤立した f2電子系では |−4⟩から |+4⟩までの軌道状態
は球対称に縮退している。この軌道状態は式 (109)の結晶場ポテンシャルによって縮退が解かれ、

表 6のように各エネルギー準位に対応した固有状態が出現する。これらの内 Γ1
5、Γ2

5、Γ6はスピン

自由度のを持つKramers基底状態であり、Γ1、Γ3、Γ4はスピン自由度を持たない非Kramers基

底状態となる。重い電子系においてはこれらのいずれが基底状態となるかによって低温の振る舞

いが大きく異なってくる。

表 6: D6h群、J = 4における結晶場固有状態 [69]

既約表現 結晶場固有状態

Γ1 |0⟩

Γ3
1√
2
(|+3⟩+ |−3⟩)

Γ4
1√
2
(|+3⟩ − |−3⟩)

Γ1
5 |±4⟩

Γ2
5 |±2⟩

Γ6 |±1⟩
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3.6.6 UPt3の結晶場基底状態

Yotsuhashi et al.は、j-j結合描像と slave-boson法を用いてUPt3における電子比熱 γel、静的

磁化率 χz、垂直面内の動的磁化率の虚数成分 limω→0
Imχ⊥(ω)

2πω をそれぞれ計算し、その振る舞いを

比較した。この時、これらを比較するにあたって

γel
π2k2B

(113)

χz

(gµB)2
(114)

lim
ω→0

(Imχ⊥(ω)/2πω)
1/2

gµB
(115)

のようにそれぞれを規格化しており、Kramers基底状態においては通常の重い電子描像に従って

これらはほとんど同じ値となる。Yotsuhashi et al.の計算によると非Kramers Γ4基底状態が実現

していた場合に γelや Imχ(ω)が χz に対してかなり大きな値を示すことを報告している。これは

非Kramers基底状態においてはVan Vleck常磁性磁化率の寄与が低温に向かって増大することに

起因しており、もし UPt3において同様の現象が生じていた場合、Tcにおける準粒子スピン磁化

率は非常に小さな値となり、H∥cにおけるKnight shiftの減少幅が小さいことは d∥cの状態でも
十分説明できることを指摘している。

3.7 実験手法・実験装置・解析手法
本研究においては共同研究者の木村憲彰氏より提供して頂いた２つの単結晶試料を用いた。い

ずれも tetra-arch炉を用いた Czochralski法で作製された試料で、RRR∼ 510である。形状はそ

れぞれ 1× 1× 4 mm3の b軸長と 2× 2× 5 mm3の c軸長である。詳しくは参考文献 [38]を参照。

NMRスペクトロメーターはいずれも Thamway製のもの (図 28)を用いており、マグネットや冷

凍機に関しては反強磁性相の検出に関する実験では 9T高分解能 (∼ 10−6 dsv)超伝導マグネット

(図 29)と 4He冷凍機、そしてスペクトルの磁場角度依存性の測定の際は 1軸回転可能なプローブ

を用いた。超伝導相の実験では 17T超伝導マグネット (図 30)と 3He-4He混合希釈冷凍機 (図 31:

35 mKまで冷却可)を用いた。今回用いた希釈冷凍機に関しては混合槽と試料スペースが分離し

たタイプである。そのため図 32のように金線をスポットウェルと銀ペーストを用いて接着し、混

合槽との熱接触をとっている。また実験結果の解析や数値シミュレーションにはOrigin8と Scilab

を用いた。
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図 28: Thamway製スペクトロメータ

図 29: 9T高分解能超伝導マグネット
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図 30: 17T超伝導マグネット
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図 31: 3He-4He混合希釈冷凍機
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図 32: 単結晶UPt3の希釈冷凍機セッティングの様子。
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3.8 NMRの原理(UPt3)

ここでは重い電子系や反強磁性、超伝導状態におけるNMRスペクトル、Knight shft、1/T1の

振る舞いに関して述べる。

3.8.1 Knight shift∼重い電子系∼

3.1.1で述べたように、一般の重い電子系物質においては高温と低温で電子系の遍歴・局在性が異

なる。まず、スピン成分Kspinについて考えると、低温においては電子系が遍歴的となり、フェル

ミ液体描像に従う重い電子状態が実現するため、非磁性通常金属の場合と同様に、Kspin ∝ ρ∗(εF)

の振る舞いを示す。一方の高温領域においては χspin は局在描像のキュリーワイス則に従うため

Kspin ∝ C/(T −Θ)で与えられる。この時、温度低下に従ってキュリーワイス則から外れる局在・

遍歴境界の温度を近藤温度 TK(文献によっては T ∗や Tcohと記述)と呼ばれ、TK以下では摂動論

が適用できない。残る軌道成分Korbに関してはVan Vleck常磁性磁化率に比例するため温度依存

性を示さない。

3.8.2 スピン格子緩和率 1/T1∼重い電子系∼

こちらも低温と高温で振る舞いが異なり、低温はフェルミ液体描像に従うため 1/T1T ∝ (ρ∗(εF))
2

であり、Knight shiftとの間にKorringaの関係式が成り立つ。一方の高温領域に関しては局在描

像においては q依存性は無視できるため、∑
q

Imχ⊥(q, ω) ≈ Imχ⊥(0, ω) (116)

と近似できる。一般に Imχ⊥(0, ω)は局所磁化率 χlocとスピン揺らぎの特性時間 τsを用いて

Imχ⊥(0, ω)

ω
= χloc

τs
1 + ω2τ2s

(117)

のように静的磁化率とその分布とに分離できる。ωτs ≪ 1の時、

1

T1
≈ 2kB
γ2eℏ4

A2
hfTχlocτs (118)

∝ Tχlocτs (119)

の関係が得られる。τsは局在スピンの場合、交換相互作用のエネルギーと関係し、ωex = 2π/τsと

して ωexがNMR周波数に対して非常に大きく、ωexが定数とみなせるため、

1

T1
∝ T

C

T −Θ

1

ωex
(120)

のようになり、T ≫ Θの温度領域においては 1/T1 ∝ 1/ωex = const.の関係から、局在スピンの

c-f 交換相互作用定数が分かる。
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3.8.3 NMRスペクトル∼反強磁性∼

NMR共鳴周波数 ωresは式 (36)に示した通り、物質中の内部磁場の影響を受ける。反強磁性秩

序状態に転移した場合、内部磁場が超微細結合Ahf を通じて反強磁性秩序モーメントサイズ µAFM

の分だけ

HAFM
in = AhfµAFM (121)

の形で変調を受ける。それによってスペクトルには γnH
AFM
in だけ分裂もしくは線幅の増大という

形で異常が観測される。

3.8.4 Knight shift∼反強磁性∼

一般にKnight shiftのスピン成分Kspinはバルクのスピン磁化率 χspinに比例するが、反強磁性

状態に転移する際はKspinと χspinの振る舞いは大きく異なる。これは反強磁性によって試料全体

の磁化はキャンセルされる一方で、局所磁化に関しては 3.8.3で述べたような内部磁場の変調とい

う形で磁化が残るためである。よって TN 以下では超微細結合定数Ahf が TN 以上の値とは異なる

値となる。

3.8.5 スピン格子緩和率 1/T1∼反強磁性∼

1/T1を温度で割った 1/T1T が外部磁場に対して垂直面内の動的磁化率の虚数成分 Imχ⊥(q, ω)

に比例することは 2.1.5で既に述べた。よって、反強磁性にかかわらず秩序状態に転移する際は

Imχ⊥(q, ω)が抑制されるため、1/T1T は TN 以下で減少する。

3.8.6 NMRスペクトル∼超伝導∼

NMRは有限磁場中で行う実験手法である。そのためUPt3のような第 II種超伝導体においては

Hc1 < H < Hc2の混合状態において生じる渦糸の影響を考慮する必要がある。渦糸状態において

は図 33のような磁束量子の侵入によって図 34のように内部磁場に分布が生じ、それによる影響

が NMRスペクトルピーク位置のシフトや線幅の増大として現れる。これは反磁性効果によるも

ので、NMRスペクトルやKnight shiftの実験結果からこの反磁性効果を補正する必要がある。一

般にNMRスペクトルの重心への反磁性効果の影響は反磁性磁場Hdiaによるもので、近似的に

Hdia =
ϕ0

4
√
π3λ∥λ⊥

(
1− H

Horb
c2⊥

)
(122)

の形で書きあらわされる。ここで ϕ0、λ∥、λ⊥、Horb
c2⊥はそれぞれ磁束量子、磁場に対して平行成

分と垂直成分の磁場侵入長、磁場に対して垂直方向の orbital limitである。また、スペクトルの
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線幅の増大はHdiaの場所による分布によるものでる。ただし、上記の式を用いた手法は超伝導体

の磁場侵入長 λの見積もりに大きく左右される。UPt3における λの値は文献によってかなり幅が

あり、λc ≈ 7000 Å∼11000 Å、λ⊥ ≈ 5500 Å∼7000 Åとなっている [30, 70]。よって本研究では後

に紹介する London方程式を用いたより厳密な手法を用いた。

図 33: 混合状態における磁束の侵入による超伝導ギャップ破壊の模式図。dは磁束量子間の距離。

3.8.7 Knight shift∼超伝導∼

混合状態における渦糸の影響はKnight shiftにも現れる。HinのHdiaによる影響のため、

Kdia =
Hdia

H
(123)

=
Hc1(0)

H

ln(βd/
√
eξ)

lnκGL
(124)

d =

√
2ϕ0√
3H

(125)

であらわされる超伝導反磁性シフトを実験結果から補正するのが一般的である。ここで、β、d、

ξ、κGLはそれぞれ形状因子、磁束量子間の距離、コヒーレンス長、GLパラメータである。しか

し、やはりこちらの式を用いたKdiaの見積もりもまた近似であり、低磁場領域ではそのずれが大

きくなるため、本研究では後に紹介する London方程式を用いた手法を採用している。
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図 34: 混合状態における磁束の侵入による内部磁場の分布の模式図。dは磁束量子間の距離。

重い電子系における低温のKnight shiftは 3.8.1で述べたように

K = Kspin +KVanVleck (126)

の形であらわされる。このうちKVanVleckは一般にほとんど温度依存性を示さないため、Kspinの

みが温度依存性を示す形となる。スピン一重項超伝導の場合、クーパー対を形成した電子スピン

は内部磁場に寄与しないため、熱励起された準粒子スピン状態密度のみが Tc以下における準粒子

のスピン磁化率 χqp(T )に寄与する。よってKspinは印加磁場の方向に依らず

Kspin(T ) =
Aspin

hf

NAµB
χqp(T ) (127)

χqp(T ) =
2

3
NAµ

2
effρ

∗(εF )RY (T ) (128)

の温度依存性を示す。ここで、µeff、R、ρ∗(εF)はそれぞれ有効磁気モーメント、Wilson比、フェ

ルミ面の準粒子状態密度であり、Y (T )は 3.2.3の式 (57)で示した芳田関数である。

一方でスピン三重項超伝導体においては d∥H と d ⊥ H とでは温度依存性が異なり、

χqp
ij = χqp

n

[
δij −

⟨
didj
d2

(1− Y (T ))

⟩
FS

]
(129)

に形であらわされる異方性を持つ [46]。これらの様子を図 35に示す。これは d∥Hの場合、クー
パー対スピンが磁場に対して直交している |Sz = 0⟩状態となるため、スピン一重項と同様に内部
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磁場に寄与しないのに対して、d ⊥ H の場合は |Sz = ±1⟩でクーパー対のスピンは準粒子スピン
と同様に内部磁場に寄与するため、図 35に示す異方性が現れる。

これを利用して dベクトルのスピン成分dを見積もることが可能となるが、超流動 3Heのように

クーパー対の感じる SOIが小さく、磁場印加によって常に d ⊥ H に回転する場合はKnight shift

に上記の異方性は現れず、Tc以下で常に一定値を示す。

図 35: スピン三重項超伝導体における準粒子スピン磁化率の温度依存性。赤線は d∥H、青線は
d ⊥ H における振る舞い。

3.8.8 London方程式を用いた反磁性の評価

上記で述べたように、一般に反磁性補正に用いられる式 (122)や式 (124)を用いた反磁性効果の

補正はいささか厳密性に欠ける部分がある。この節では本研究で用いた London方程式を用いた

反磁性効果の解析手法を紹介する。

超伝導体にH∥cの磁場を印加した場合を仮定する。核周辺の局所内部磁場をHin(r)、磁束量子

を ϕ0とすると、London方程式は

Hin(r) + λ2⊥∇×∇×Hin(r) = ϕ0δ(r − ri)ez (130)

の形となり、ここからHin(r)を求める。ここで λ⊥は xy面内方向の磁場侵入長、ri = (xi, yi)は

磁束量子の侵入位置である。これを計算するにあたってHin(r)をフーリエ球数展開するが、この
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時ある渦糸中心を原点にとり、磁束量子が格子定数 d =
√

2ϕ0/(
√
3H0)の三角格子を組んでいる

と仮定すると、

Hin(r) =
∑
G

Hin(G) exp(−iG · r) (131)

となる。ここでGは逆格子ベクトルである。また同様に ϕ0δ(r − ri)もフーリエ級数展開すると、

ϕ0δ(r − ri)ez = H0

∑
G

exp(−iG · r) (132)

となる。ここでH0は渦糸内部の磁場であり、渦糸の面積 Sを用いてH0S = ϕ0の関係を持つ。こ

れらを用いて式 (130)を解くと、

Hin(r) =
∑
G

H0

1 + λ2⊥G
2
exp(−iG · r) (133)

が求まる。しかしながらこの内部磁場は渦糸コア内部の磁場分布を無視している。上式のH0はコ

ヒーレンス長程度の広がりを持っているはずなのでガウス関数を用いて、

H0(r) = H0 exp(−
r2

2ξ2
) (134)

で導入する。これをフーリエ変換すると

H(G) = H0 exp(−
ξ2G2

2
) (135)

となり、最終的な局所内部磁場は

Hin(r) = H0

∑
G

1

1 + λ2⊥G
2
exp

(
iG · r − ξ2G2

2

)
(136)

となる。この局所内部磁場を用いて超伝導反磁性効果によるNMR信号強度 f(Hin)は

f(Hin) =

∫
Ω
δ[Hin(r)−Hin(0)]d

2r (137)

で与えられる。

3.9 実験結果(常伝導相)

この節では、まず 1.5 Kから 70 Kまでの 195Pt-NMRの実験結果を示し、UPt3の常伝導相の

電子状態の議論を行う。
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3.9.1 195Pt-NMRスペクトル

図 36(a)(b)は、1.5 K∼10 Kの温度範囲におけるH∥a[1120]とH∥b′[0110]の、図 37(a)(b)は 10

K∼70 Kの温度範囲におけるH∥a[1120]とH∥b[1100]の 195Pt-NMRスペクトルの温度依存性で

ある。まず、先行研究の中性子散乱で報告された面内反強磁性転移温度 TN = 5 Kを境としたスペ

クトルの異常は線幅に±10 kHzの精度で観測されなかった。詳細は後ほど議論するが、これは先

行研究と同様の結果であり [27]、やはり 195Pt-NMRの観点からは静的面内反強磁性秩序は無いと

いえる。

しかし一方で、温度上昇に従ってH∥a, b共にスペクトルが 2:1の強度比で分裂する振る舞いが

観測された。これは先行研究では報告されていない振る舞いである [28]。これに関しては測定精

度の違いが原因ではないかと考えられる。本研究における 2:1分裂はH ∼ 2 Tの磁場下で 10 K

において∼ 70 Gである。これに対して先行研究のH ∼ 0.5 Tの条件の場合、2:1の分裂は∼ 17

G程度と予想される。これでは線幅に隠れてしまい十分に観測されなかったものと考えられる。

続いてこのスペクトルの 2:1の分裂の起源を解明するにあたって、10 Kにおいて ab面内のス

ペクトルの磁場角度依存性を測定した。この時、ϕ = 0◦は a[1120]軸方向、ϕ = 30◦は b′[0110]軸

方向にそれぞれ対応している。図 38にその結果を示す。これによると丁度 60度回転で元のスペ

クトルの強度比に戻っており、1:2のスペクトルの分裂が六方晶 (P63/mmc)の対称性を反映した

面内の 6回対称性を有していることが分かる。しかし一方で、Ｘ線回折で報告されている三方晶

(P3m1)へのずれ [35]を示す証拠は今回実験精度の範囲内で確認できなかった。我々は表 1に示

した六方晶UPt3のPtサイトの局所対称性を基に、図 39に示すような ab面内で 120◦ずつ回転す

るようなKnight shiftの局所主軸Kx、Ky、Kz を仮定し、Kx = −11.6%、Ky = −10.8%として

数値シミュレーションを行ったところ、図 40に示すように ab面内のスペクトルの磁場角度依存

性をほぼ再現することに成功した。よってこのスペクトルの 1:2の分裂は Ptサイトの局所対称性

に由来するものであることで説明できた。

3.9.2 Knight shift

前節の解析結果から、図 36の 2:1の分裂の内、外部磁場とPtサイトの局所主軸が一致するピー

クは信号強度の弱い方であることが分かる。そのピークの中心周波数から式 (37)を通じて見積もっ

たKnight shiftの 1.5 K∼70 Kの温度依存性を図 41に示す。先行研究と同様に 20 K付近にピー

クを持つ振る舞いが観測された。この本研究の Knight shiftの実験結果と先行研究の磁化率の温

度依存性の結果 [22]を用いて、図 42に示すK-χプロットを行ったところ、低温領域は 1.5 K∼14

K、高温領域は 25 K∼70 KにおいてKnight shiftと磁化率が線形対応する振る舞いが得られた。

これらの温度領域において式 (38)を用いて Ptサイトの局所超微細結合定数 Ai
hf(i = x, y)を見積

もったところ、14 K以下の低温領域では Ax
hf = −106 kOe/µB,と Ay

hf = −93.4 kOe/µB、25 K

以上の高温領域では Ax
hf = −86.6 kOe/µB,と Ay

hf = −82.6 kOe/µB の結果を得た。この高温領
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図 36: UPt3の (a)H∥a[1120]と (b)H∥b′[0110]における 1.5 K∼10 Kの 195Pt-NMRスペクトル。
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図 37: UPt3の (a)H∥a[1120]と (b)H∥b[1100]における 10 K∼70 Kの 195Pt-NMRスペクトル。
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𝐻=1.995T

図 38: 10Kにおける 195Pt-NMRスペクトルの ab面内の磁場角度依存性。

図 39: PtサイトのKnight shiftの局所主軸。青、緑、赤色の矢印はそれぞれ Ptサイトの局所対

称性を考慮して決定したKnight shiftの x、y、z主軸方向、Pt-A,B,Cサイトの局所主軸はそれぞ

れ 120◦ずつ回転している。
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図 40: 10Kにおける 195Pt-NMRスペクトルの ab面内の磁場角度依存性の数値シミュレーション

結果。各点は実験結果のピーク位置。

域の値は先行研究で高温のキュリーワイス則から見積もられた値の A⊥
hf = −84.9 kOe/µBとよく

一致しており、Ptサイトの超微細結合定数の面内異方性や温度依存性を初めて得ることに成功し

た。これらの Ahf を比較してみると、高温では∼ 4 kOe/µBであたった面内異方性が、低温領域

ではおおよそ 3倍にに増大し、また大きさ自体も∼ 10 kOe/µB増大していることが分かる。この

20 K近傍を境とする異方的な Ahf の増大は、Ptサイトの伝導電子と最隣接 Uサイトの局在磁気

モーメント間の c-f 混成効果の増大を反映したものである可能性がある。Ptサイトにおいて最隣

接のUサイトは同一面内のUサイトであるが、図 16(b)を見てみると分かる通りその配置には明

らかな面内異方性がある。よって最隣接Uモーメントとの c-f 混成効果の影響が PtサイトのAhf

に異方的に現れていると考えられる。このことからKnight shiftの 20 Kのピークは遍歴・局在境

界である近藤温度に対応している可能性がある。

今回求めた Ahf の値を用いて、もし仮に中性子散乱の結果から予想されているような q =

(1/2, 0, 0)、µeff = 0.02 µB/Uの面内反強磁性が TN 以下で実現してると仮定した場合の線幅の

増大を計算したところ、おおよそ 1980 G(1.8 MHz)∼2420 G(2.2 MHz)の値が見積もられた。ま

た、実験誤差が∼ 10 kHzなので、この値からモーメントの検出限界を見積もったところ、∼ 10−4

µBとなる。これはUの核磁気モーメントが作る内場と同程度に小さい。しかしながらそのような

振る舞いは図 36を見た限りでは観測されておらず、このことからも静的面内反強磁性はUPt3に

おいて生じていないと結論付けられる。
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図 41: H∥a[1120]とH∥b[1100]における Knight shiftの温度依存性。計算には 2:1に分裂したス

ペクトルで強度が小さい方のピークの中心周波数を用いた。
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図 42: H∥a[1120]とH∥b[1100]の 1.5 K∼70 KにおけるKnight shiftの温度依存性とバルクの磁

化率 [22]を用いたK-χプロット。
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3.9.3 スピン格子緩和率 1/T1

続いて図 43にスピン-格子緩和率 1/T1の 1.5 Kから 40 Kまでの温度依存性を示す。これらの

内、10 K以上の中塗りで示しているデータに関してはKnight shiftと同様にスペクトルの 2:1分

裂の信号強度の小さいピークで測定しており、10 K以下の中抜きで示しているデータに関しては

信号強度の大きいピークで測定した。これは分裂したピーク同士の重なりが低温の測定に大きく

影響したためである。

まず 10 Kの緩和曲線を比較してみると図 44に示すようにエラーの範囲内で高温側と低温側の

データはほとんど同じ値を示しており、1/T1のピーク依存性はほぼないことがわかる。このこと

からこの手法による物性評価への影響はほぼないといえる。

温度依存性に着目すると、20 K以上では 1/T1 ∝ const.で局在描像に従う振る舞いであり、5 K

以下の低温領域で 1/T1T ∝ const.のフェルミ液体描像に従う振る舞いを示している。これは 3.8.2

節で紹介したような典型的な重い電子系物質の振る舞いである。

もう少し詳しく見ていくと、20 K以上の高温領域ではH∥aとH∥bは図 45に示すようにエラー

の範囲を超えて異方的振る舞いを示している。その後、降温に従ってH∥bは 20 Kで、H∥aは 10

Kで 1/T1 ∝ const.から外れていく。この時H∥aとH∥bで 1/T1 ∝ const.から外れる温度が異なっ

ているのは前節で述べたように Ptサイトの最隣接Uサイトが異方的なためであると解釈できる。

この 1/T1の結果は局所描像から遍歴描像へのクロスオーバーが 10 K∼ 20 Kで生じていることを

意味しており、コヒーレント近藤温度 T ∗は約 10 Kにあるといえ、磁化率やKnight shiftから求

めた近藤温度 TKと矛盾しない。そして最終的に 5 K以下で等方的なフェルミ液体に落ち着く。中

性子散乱で面内反強磁性が現れるとされている TNで面内反強磁性秩序が起きれば、低エネルギー

励起にエネルギーギャップが生じるため、1/T1は TN以下で大きく抑制されるはずである。しかし

このような振る舞いが見られないことは、静的秩序の存在を否定する結果であると言え、スペク

トルや Knight shiftの実験結果と矛盾しない。また、異方的反強磁性ゆらぎの増大なども確認さ

れなかった。よって Knight shiftと 1/T1双方の結果から、面内反強磁性は SBFの起源であると

は考えづらいといえる。

3.10 実験結果(超伝導相)

この節では、35 mKから 300 mKまでの 195Pt-NMRの実験結果を示し、UPt3の超伝導相の電

子状態の議論を行う。

3.10.1 195Pt-NMRスペクトルとKnight shift

図 46, 47にH∥a[1120], ∥c[0001]それぞれにおける 195Pt-NMRスペクトルを示す。いずれのス

ペクトルにおいても線幅の誤差は∼ ±10 kHz程度で異常は確認されず、先行研究の低磁場領域の
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図 43: H∥a[1120]とH∥b[1100]における 1/T1の温度依存性。10 K以上においては 2:1に分裂し

たスペクトルの強度が小さい方、10 K以下は強度が大きい方で測定している。
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図 44: 10 KにおけるH∥a[1120]とH∥b[1100]における緩和曲線。中塗りは 2:1に分裂したスペク

トルの強度が小さい方、中抜きは強度が大きい方で測定している。
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図 45: 20 Kと 40 KにおけるH∥a[1120]とH∥b[1100]における緩和曲線。
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結果を再現する形となった [28]。

図 48に式 (37)を用いて計算した Knight shiftの温度依存性を 35mKまでの温度領域で示す。

H∥aとH∥cのいずれにおいても磁化で報告されているピーク効果の領域内で測定している。こち
らも Tcをまたいでの変化は見られず、先行研究の低磁場領域と同様の振る舞いである [28]。
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図 46: UPt3のH∥aの 35 mKと 300 mKにおけるスペクトル

3.10.2 H∥cのスペクトルに対する反磁性効果の補正

本研究では 3.8.8で紹介したように London方程式より見積もった内部磁場を用いた補正を本研

究の実験結果並びに先行研究の実験結果 [28, 71]に適用し、以降の議論に用いている。λ = 6000

Å、ξ = 125 Å、H0 = 2.3 kOeを式 (136)に導入し計算した内部磁場の分布および各磁場における

反磁性効果を補正した 195Pt-NMRスペクトルを図 49に示す。これを見ると高磁場になればなる

ほど反磁性効果が弱まっていくことが分かる。今回の実験領域であるH = 17.3 ∼ 18.2 kOeにお

いては、反磁性効果の線幅やKnight shiftへの影響がそれぞれ∼0.3 kHzと∼0%とほとんど無視

できるため、反磁性効果を含めても Tcをまたいでの変化は存在しないといえる。

先行研究を含めた反磁性効果Kdia(H)を考慮したH∥cのKnight shiftのTcからの減少幅∆K(H) =

Kobs
N (Hc2)−Kobs

SC −Kdia(H)の温度依存性を図 50に示す。これらの値は図 49(b)のピーク位置 (S

点)から見積もっている。
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図 47: UPt3のH∥cの 35 mKと 200 mKにおけるスペクトル

3.10.3 H∥cにおけるピーク効果の議論

J. A. Sauls et al.はUPt3の図 18に見られるHc2の異方性の起源は強い SOIによる dベクトル

が d∥cに固定されており、パウリ効果がH∥cにおいてのみ働くためであると説明している [36]。

既に述べたように、UPt3 においては磁化曲線のHc2 近傍の領域においてピーク効果と呼ばれる

ヒステリシスが観測されており、一般にパウリ効果による一次転移ではないかと考えられている

[72, 73]。この現象はUPd2Al2や CeCoIn5などのスピン一重項超伝導体においても観測されてお

り [10, 12]、それに起因すると思われる異常が NMRスペクトルに観測されている [74, 75]。この

節ではもしこれらと同様のパウリ効果に起因する現象がUPt3のH∥cにおいても生じていると仮
定した場合のスペクトルの線幅への影響について議論する。

まず今回測定したH∥c方向の磁場の大きさは図 48(b)の挿入図に示すようにピーク効果が観測

された領域内部である。ピーク効果の NMRスペクトルへの影響は UPd2Al2においては Tcをま

たいで∼ 12 kHzの線幅の増大、CeCoIn5においては 30 Gつまり∼ 28 kHz程度の線幅の増大が

それぞれ報告されている。すでに述べたようにHc2近傍での反磁性効果はほとんど無視できるた

め、これらの全てがピーク効果による影響であるとされている [74, 75]。これをUPt3のNMRス

ペクトルへの影響に換算するには、マクロな磁化とミクロな内部磁場を繋ぐ物理量である超微細

結合定数 Ahf の大きさを比較するのが一般的である。UPd2Al2と CeCoIn5、UPt3それぞれにお

いてピーク効果が観測された方向の Aspin
hf はそれぞれ∼ 3.6 kOe/µB、∼ 12.1 kOe/µB、∼ −70.8

kOe/µBと報告されている [76, 77, 27]。これらの比を用いて UPt3のスペクトルへのピーク効果

の影響を見積もると、おおよそ 164 ∼ 240 kHz程度の線幅の増大がピーク効果によって生じる見
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図 50: 反磁性効果を考慮したH∥cの∆K の温度依存性。

込みである。しかしそのような線幅の増大は図 47において確認されておらず、UPt3の磁化曲線

に見られるピーク効果はの起源はUPd2Al3やCeCoIn5とは異なり、パウリ効果に由来するもので

はない可能性が大きい。この結果は J. A. Sauls et al.が主張するような強い SOIによる d∥cの固
定がUPt3において生じていない可能性を示している。

3.10.4 超伝導相におけるH∥cのKnight shiftの磁場依存性

ここでは本研究で得られたHc2近傍の実験結果と先行研究の低磁場領域の実験結果 [28, 71]を

統合した Knight shiftの H∥c成分の磁場依存性の解析について述べる。ただし、[71]のデータ

は SQUID-NMRの実験結果であり、金属の 195Pt核のピーク位置との比較から見積もられた値で

ある。

まず、dベクトルが強いスピン軌道相互作用を受けて d∥cに固定されているという仮定を導入
する。この場合、3.8.7で述べた通りスピンH∥cの磁化率がスピン一重項と同様の振る舞いを示す
ため、スピン一重項の場合と同様の議論を行うことが可能となる。既に述べた通り、Knight shift

の磁場依存性には渦糸の中心付近の準粒子状態密度 ρ∗s(εF)のほかにドップラー効果によって生じ

る残留状態密度 ρ∗res(εF)の影響を考慮する必要がある。UPt3においては比熱と熱伝導率の磁場依

存性が測定されているため、これらの磁場依存性と比較することでドップラー効果の影響取り入

れた。これは 3.3.1節と 3.3.2節で述べた通り、比熱と熱伝導率でドップラー効果からの寄与が異
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なることを利用している。各物理量を比較するにあたってそれぞれの実験結果をHc2からの減少

幅で規格化している。

またKnight shiftの準粒子スピン成分Kqpの見積もりに関しては UPt3の結晶場基底状態が定

まっていないため、Kramers基底状態と非 Kramers基底状態両方の場合を仮定して準粒子スピ

ン磁化率 χqpを見積もり、先行研究の Ac
hf ≈ −70.8 kOe/µB[27]を用いてKqpを計算した。まず

Kramer基底状態の場合は先行研究で行われた通り、Tc直上における電子比熱係数 γeから

γel =
2

3
NAπ

2k2Bρ
f (εF )γ̃ (138)

χqp
c =

2

3
NA(µ

c
eff)

2ρf (εF )χ̃0 (139)

の関係を通じて見積もった。ここで γ̃と χ̃0はWilson比Rを通じてR = γ̃/χ̃0の関係でつながっ

ており、R = 1とすることでKqp ≈ −3.89%と見積もることができる。一方の非Kramers基底状

態の場合は χqpを見積もる有効な関係式が存在しないため、図 50の実験結果をH → 0に外挿し

た値である∆K(0) ≈ −0.9%をKqpとして用いた。

上記で導入したKqpを用いて、∆K(H)を δ(H) = (Kqp −∆K(H))/Kqpのように規格化した

結果を比熱や熱伝導率と比較したものを図 51に示す。

まずわかることは、Kramers基底状態と非Kramers基底状態のいずれを仮定したとしても、H∥c
のKnight shiftの磁場依存性を再現することはできないことである。この結果はUPt3においては

d∥cの状態が実現しておらず、dベクトルは磁場印加によって d ⊥ H に回転するような状態が実

現していることを示している。

もう一つ注目すべき点として Kramers基底状態を仮定した場合の実験結果をH → 0に外挿し

た場合かなり大きな残留項が残る点がある。今回解析に用いた SQUID-NMRの実験結果 [71]は

35 mK、35 mTで測定されたデータであるため、H → 0の外挿を良い精度で行うことができる。

UPt3は結晶を組んでいるため、クーパー対が感じる SOIは弱くともゼロではない。よって十分低

温・低磁場においては d∥cであり、Kqp → 0となるはずである。このKqpのH → 0の外挿値が、

K-χプロットや γelから見積もられた値より小さいことは、Kramers二重項基底状態の振る舞い

と矛盾する。つまり、UPt3においては非 Kramers基底状態に近い状態が低温で実現している可

能性が高い。

3.10.5 H∥cにおけるドップラー効果のスペクトルへの影響

この節では今回測定したH∥c=18.161 kOeの NMRスペクトルにおいて、上記で考慮したドッ

プラーシフトがどのように影響するかを議論する。強い SOIの下で d∥c(|Sz = 0⟩)の状態が実現し
ている場合、スピン一重項超伝導と同様の振る舞いがH∥cにおいて期待されることはすでに述べ
た。この時、NMRスペクトルには 3.8.6と 3.8.7で述べたような超伝導反磁性の寄与、磁束コアの

準粒子の寄与、ドップラーシフトの寄与が影響する。これらの内H =18.161 kOeにおける超伝導
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反磁性効果は無視してよい。磁束コアの準粒子に関しては常伝導状態の伝導電子と同様の寄与を

するため Tc以上と同様に16.2 MHzにピークを持つ。一方でドップラーシフトの寄与に関しては図

51の 18.161 kOeにおける比熱と熱伝導率の差から∼ 50%と見積もられる。非Kramers基底状態

の場合Kqp(0) = 0.9%なので、KDoppler = −0.45%となる。このKDopplerが生み出す内部磁場を

式 (136)に代入することで図 52の赤破線のようなスペクトルが d∥cにおいて実現することが予想
される。一方で図 52の青破線は d ⊥ cを仮定した場合のスペクトルの形状であり、既に述べた通

り d ⊥ cではクーパー対スピンも準粒子スピンと同様に内部磁場を発生させるため、常伝導状態

のスペクトルと全く同じ形状をしている。この結果はUPt3のHc2近傍においては d∥c(|Sz = 0⟩)
ではなく d ⊥ c(|Sz = ±1⟩)の状態が実現していることを示している。
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図 52: 非Kramers基底状態を仮定した場合のNMRスペクトルのシミュレーション結果。実線は

35 mKの実験結果、赤破線は d∥c、青破線は d ⊥ cそれぞれの場合のシミュレーション結果。

3.11 本章のまとめ
(a)反強磁性ゆらぎ

1.5 Kから 10 Kにおける 195Pt-NMRのスペクトルやKnight shiftの温度依存性に TNでの顕著

な変化が観測されなかったことから、先行研究の中性子散乱で予想されるような面内反強磁性秩

序は存在しないことが分かった。一方で、1/T1の温度依存性からも TN = 5 Kを境とする異方的
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ゆらぎの増大は確認されず、従来の超伝導モデルで、ゼロ磁場における超伝導 2段転移のよりど

ころとなっている、面内の 6回対称性を破る Symmetry Breaking Fieldの存在は磁気的な起源で

は期待できないことが判明した。残る SBFの可能性として、は六方晶から三方晶への結晶の対称

性の低下があり得る。

(b)クーパー対のスピン-軌道相互作用 (SOI)

35 mKから 300 mKにおけるH∥c[0001]の 195Pt-NMRスペクトルの形状やKnight shiftの温

度依存性から、UPt3においては強い SOIによってクーパー対が d∥c(Sz=0)に固定されているこ

とで予想される振る舞いが確認されず、このことからUPt3の超伝導状態においてはクーパー対の

感じる SOIが弱い状態が実現していると考えられる。このことは、超伝導B相における秩序変数

の縮退が、軌道成分ではなくスピン成分によってもたらされている、K. Machida et al.のモデル

[51, 61]を支持する。

(c)結晶場基底状態

超伝導相における最低温のKnight shiftの磁場依存性を解析した際のH → 0の残留項の違いか

ら、UPt3 においては非 Kramers基底状態に近い状態が実現している可能性が高いことが分かっ

た。

以上をまとめると、UPt3の超伝導秩序変数は弱い SOIのもと、スピン部分に縮退を持つ超伝導

が、特異な多重超伝導相を生み出していると考えられる。しかし一方で、ゼロ磁場の 2段転移を引

き起こす SBFが従来考えられてきた磁気的な起源になく、結晶の対称性が六方晶から三方晶に落

ちる影響だとすると、可能な秩序変数の表記が図 3のD6h群表記から、図 7のD3h群表記となる。

この場合、2次元表現はE1uとE2uの線形結合で表されるEu表現となり、Eu対称性を持つ軌道

状態による弱い SOIの秩序変数が実現していると考えられる。また、結晶場基底状態に関しても、

S. Yotsuhashi et al.が指摘するような非Kramers基底状態による異常フェルミ液体状態が UPt3

で実現している可能性を支持するものであり [66]、これまでKramers基底状態の通常フェルミ液

体描像を仮定して行われてきた、UPt3の実験結果の解釈を再考する必要性を示すものである。

表 7: D3h群で可能な d(k)

既約表現 d(k)

A1u kx(k
2
x − 3k2y)

A2u ky(3k
2
x − k2y), k

3
z , kz(k

2
x + k2y)

Eu [kxk
2
z , kyk

2
z ], [kxkykz, kz(k

2
x − k2y)],

[kx(k
2
x + k2y), ky(k

2
x + k2y)]
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4 CDWと共存する超伝導体LaPt2Si2
本章では、電荷密度波 (CDW)との共存が期待されている超伝導体 LaPt2Si2に対するNMR研

究の結果について議論する。

4.1 研究背景
鉄系超伝導体や重い電子系超伝導体などにみられる 122構造は、その大部分は ThCr2Si2 型の

構造 (空間群 I4/mmm)をとる [2, 6]。一方で、122構造にはもう一つ CaBe2Ge2型構造 (空間群

P4/nmm)が存在し、こちらでは ThCr2Si2 型では見られない超伝導と電荷密度波 (CDW)の共

存現象が報告されている [78, 79]。中でも LaPt2Si2 は RPt2Si2(R=La,Pr,Nd)系において最大の

CDW転移温度 (T ∗ = 112 K)を示し、その後 Tc = 1.8 Kにおいて超伝導転移を示すことが報告さ

れており [80]、そのCaBe2Ge2型の結晶構造が超伝導とCDWの共存機構に関係していると考えら

れている。ThCr2Si2型とCaBe2Ge2型それぞれの結晶構造を図 53に示す。ThCr2Si2型において

は伝導層が [X-T-X]層のみなのに対して、CaBe2Ge2型は対称性の異なる 2種類の伝導層 ([X-T-X]

層と [T-X-T]層)を有しており、RT2X2においてどちらの層で CDWや超伝導が生じるのか、ま

たその共存機構などは未だ実験的に確かめられていない。というのも、CaBe2Ge2型物質に関して

は未だ単結晶育成の報告例が少なく、多結晶試料を用いた実験報告は多数存在するものの [79, 81]、

単結晶を用いた微視的実験結果はあまりないためである。LaPt2Si2も発見当初は [Si-Pt-Si]層と

[Si-Pt-Si]層 (以下Pt1層、Pt2層と呼称)のそれぞれで超伝導とCDWが生じている実空間の共存

であると考えられてきた [80]。しかしその後に行われた第一原理バンド計算によってPt1層内で超

伝導とCDWが共存している可能性が示された [82, 83]。これを実験的に確認するには 2種類の伝

導層の電子状態を分離して測定可能な実験を行う必要がある。そこで本研究では、共同研究者の

光田暁弘氏より提供して頂いた単結晶 LaPt2Si2に対して、原子核周りの局所磁場を測定可能な核

磁気共鳴法 (NMR)を用いて、各伝導相における各原子位置の局所電子状態を分離して測定した。

4.2 電荷密度波(CDW)

ここでは低次元導体特有の秩序状態の一つである電荷密度波 (CDW)の発現機構などを参考文

献 [84]を基に紹介する。

4.2.1 低次元導体の伝導電子系

結晶中の伝導電子の波動関数は自由電子のハミルトニアン

H0 =
ℏ2k2

2m
(140)
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(a) (b)

図 53: (a)ThCr2Si2型と (b)CaBe2Ge2型のRT2X2の結晶構造。緑、白、青色の球はそれぞれR,、

T、X 原子。

に格子定数 aの格子系の周期ポテンシャル

VK(x) = VKe
iK·x (141)

を摂動として導入することで、

ψk(x) = uk(x)e
ik·x (142)

= eik·x
∑
K

CKe
iK·x (143)

のブロッホ波を用いた形で得られる。ここでKは逆格子ベクトルである。この時電子系の固有エ

ネルギーは

ε±(k) =
ℏ2k2

2m
± |VK | (144)

のように k = Kの第一ブリルアンゾーン境界にエネルギーギャップを生じさせる。電子系のフェ

ルミ波数 kFが丁度ゾーン境界にある±kF = ±K/2ような場合はこのエネルギーギャップの形成

によって電子系のエネルギーは |VK |だけ低下するため絶縁体が低温で安定化する。一方で、金属
のように kFがゾーン境界にない場合でも、密度波を形成することでQ = 2kFの周期ポテンシャ

ル VQ(x) = VQe
iQ·xを導入し、新たなブリルアンゾーンギャップを形成することで伝導電子系の

エネルギーを下げることができる。特に、一次元導体においてはQ = 2kFの周期にすべてのフェ
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ルミ面が存在する (図 55(a))。そのため VQ(x)のポテンシャルの導入によって、すべてのフェル

ミ面がエネルギーギャップを開くことになり、大きなエネルギー利得が電子系に生じる。このよう

な状態をネスティングの大きなフェルミ面と言い、一次元導体においてはフェルミ面の大きなネ

スティングによって低温で金属状態が不安定になるパイエルス不安定性が生じ、|Q| = 2kFの密度

波が電子系に形成される。一方で、二次元や三次元導体においては、図 55(b),(c)に示すように、

フェルミ面のネスティングが比較的小さく、フェルミ面の一部にしかエネルギーギャップが生じな

い。それゆえ、単一のQによる VQ(x)では電子系のエネルギー利得はそれほど大きくならない。

このフェルミ面のネスティングの度合いは、密度応答関数 (分極関数)χ(Q)と呼ばれる物理量で

定義され、VQ(x)を与えた際の電子密度 ρ(x)の応答 ρ(x) = −χ(Q)VQ(x)で与えられる。χ(Q)

の具体的な形は

χ(Q) = − 1

NA

∑
k

fk+Q − fk
Ek+Q − Ek

(145)

であらわされる。T = 0における一次元、二次元、三次元導体それぞれの χ(Q)の |Q|依存性を図
56に示す。一次元では |Q| = 2kFで大きな発散を示し、次元が大きくなるにつれて |Q| = 2kFの

発散は抑制されていく。この発散は電子系の不安定性の大きさを示しており、発散が大きいほど

フェルミ面のネスティングは大きい。つまり一次元が最もフェルミ面のネスティングが大きく、二

次元、三次元となるにつれてネスティングが小さくなっていくことが分かる。

これだけを踏まえると現実の物質は三次元導体であるため、フェルミ面のネスティングは小さ

いことが予想される。しかし、図 55と図 56をよく見比べると、二次元導体における円筒状のフェ

ルミ面の形状が、わずかでも一次元の面状のフェルミ面に近づくとネスティングが大きくなり、

|Q| = 2kFの不安定性が現れることが分かる。現実の物質においては異方的な p, d, f バンドがフェ

ルミ面を形成している場合もあり、図 55(c)のように等方的ではなく、図 55(d)のような複雑な形

状をした異方的フェルミ面が形成されている場合がある。その中でわずかでも面状のネスティング

が存在しさえすれば、χ(Q)が |Q| = 2kFで最大値をとることは十分ありうる。実際、準二次元物

質であるMX2(M : 遷移金属, X: S, Se)や RT2X2(R: Ca, Sr, Ba, 希土類, T : 遷移金属, X: As,

Si, など)においては実際に面状のネスティングに起因する密度波の形成が低温で報告されている

[85, 86, 87, 83]。

またχ(Q)の温度依存性に関しては図57に示すような線形近似を用いて計算すると、εk = εF+δε、

εk+2kF = εF − δεとなる。この時、fkを波数 kの電子のフェルミ分布関数として、

fk+2kF − fk =
1

exp(−εβ) + 1
− 1

exp(εβ) + 1
(146)

= tanh
εβ

2
(147)

となるため、

χ(2kF, T ) =
ρ∗(εF)

2V

∫ εBβ/2

0

tanhx

x
dx (148)

=
ρ∗(εF)

2V
ln

1.14εB
kBT

(149)
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のようになり、χ(2kF, T )は T → 0で対数的に発散し、低温ではパイエルス不安定性が電子系に

現れる。

図 54: (a)自由電子と (b)結晶格子中の伝導電子のエネルギー分散関係。

4.2.2 電荷密度波 (CDW)とスピン密度波 (SDW)

前節では伝導電子に働く相互作用は考えなかった。しかし実際の物質内においては伝導電子に

対して様々な相互作用が働いている。ここでは電子-格子相互作用と電子間のクーロン相互作用が

それぞれ支配的な系の場合、低温でどのような密度波が形成されるかについて述べる。

まず電子-格子相互作用が支配的な系から考える。簡略化のため一次元系、格子点に伝導電子 1

つずつを仮定し、電子間相互作用は無視する。この場合、V (Q)の起源は電子-格子相互作用を通

じた格子の周期的歪みによって生じるため、格子系に歪みエネルギー損失が生じる。周期的格子

歪みを

u = uQ cos(Qx) (150)

とすると、これによる周期ポテンシャルは

V = VQ cos(Qx) = guQ cos(Qx) (151)

となる。ここで gは電子-格子相互作用の強さである。これにによって伝導電子には ρQ = −χ(Q)VQ

の密度波が生じる。この周期的格子歪みと伝導電子の密度波の混成波が電荷密度波 (CDW)と呼
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図 55: (a)一次元、(b)二次元、(c)三次元導体中における等方的なフェルミ面。(d)は準二次元導

体中の異方的フェルミ面。

図 56: (a)一次元、(b)二次元、(c)三次元単純立方格子の導体における χ(Q)の |Q|依存性。
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図 57: フェルミ面近傍での線形近似の概略図

ばれる。図 58(a)に示すように CDWは ↑スピンと ↓スピンの電子の密度波の位相が一致してい
る非磁性秩序である。この時、周期的格子歪みによるエネルギー損失は

δU =
1

2
c ⟨u⟩2 (152)

である。ここで cは格子系の固さである。Q = 2kFの周期ポテンシャルを摂動として取り入れた

電子系のエネルギーは

ε±k =
1

2
{(ε0k + ε0k+Q)±

√
(ε0k − ε0k+Q)

2 + 4|VQ|2} (153)

なので、ギャップ形成によるエネルギー利得は

δK =
∑
k

ε±k f(ε
±
k )−

∑
k

ε0kf(ε
0
k) (154)

である。T = 0においては f(ε+k ) = 0なので、

δK = ρ∗(εF)

∫ εF

0
(ε−

√
ε2 +∆2)dε (155)

=
ρ∗(εF)

2

ε2F −

εF√ε2F +∆2 +∆2 ln
εF +

√
ε2F +∆2

∆


 (156)

となる。ここで∆ = |VQ| = 2guQはフェルミ面のエネルギーギャップである。δK − δU は∆ ̸= 0

で極小値を持つので、T = 0ではフェルミ面にエネルギーギャップが生じる。これをパイエルス転

移と呼び、格子系の q = 2kF歪みをパイエルス歪みと呼ぶ。

82



一方で、電子間相互作用が支配的な場合は ↑の電子密度と ↓の電子密度の間に大きなクーロン
斥力が働く。それによって図 58(b)のように q = 4kFの ↑スピンの密度波と ↓スピンの密度波がそ
れぞれ逆位相で秩序するスピン密度波 (SDW)と呼ばれる秩序が形成される。この時全体として電

荷分布はフラットのままなので格子の歪みはほとんど発生しない。SDWは本研究と直接関係しな

いため詳細は割愛する。

4.2.3 電荷密度波 (CDW)の分類

電荷密度波はその観測される波数 q と結晶の逆格子ベクトルGとの関係によって 3種類に分

類される。CDW 波数 q が逆格子 G と q = nG (n:整数) の関係を持つ場合、その CDW は整

合 CDW(Commensurate CDW) に分類される。反対に q ̸= nG の場合、その CDW は不整合

CDW(Incommensurate CDW)に分類される。また nが整数値に近い場合は整合 CDWと不整合

CDW両方を部分的に有する半整合 (Discommensurate CDW, DCCDW)が出現することも報告

されている [88]。図 59にこれらの模式図を示す。

これらの違いは電子-格子相互作用の大きさに由来すると考えられている。CDWは電子-格子相

互作用を媒介として生じる |q| = 2kFの秩序状態であるが、この電子-格子相互作用が非常に大きい

場合、伝導電子は格子位置に強く束縛され、密度波ももとの格子の周囲にピン止めされ、q = nG

のCDWとなる。逆に電子-格子相互作用がそれほど大きくない場合はそのような制約がないため、

伝導電子は q ̸= nGで自由に密度波を形成する形となる。

4.2.4 電荷密度波 (CDW)と超伝導

これまで述べたように、超伝導もCDWもフェルミ面にエネルギーギャップを生じさせる秩序状

態である。そのため従来の BCS理論の枠組であるシングルバンド描像の範囲では、高温でCDW

が生じた際は超伝導は抑制される。シングルバンド描像における一次元パイエルス転移温度 TPお

よび BCS超伝導転移温度 Tcはそれぞれ電子-格子相互作用定数 λepを用いて

kBTP = 1.14ℏωC exp

(
−
cu2Qρ

∗(εF)

λ2ep

)
(157)

kBTc = 1.14ℏωC exp

(
− 1

λep

)
(158)

の形で書ける。ここで ωCはカットオフ周波数、cは格子の弾性定数、uQは格子の歪み、ρ∗(εF)は

フェルミ面の電子状態密度である。図 60に示すように λepが小さい内は超伝導状態が安定状態で

あり、λepがある一定以上大きくなると λep ∼ 2を境にCDW状態が安定となる。このことからも

超伝導と CDWが競合関係にあるといえる。

しかし一方で近年精力的に研究されている非従来型超伝導体の多くはフェルミ面がマルチバン

ドを形成しており、この場合においては超伝導とCDWの共存の可能性がでてくる。実際、遷移金
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図 58: (a)電荷密度波と (b)スピン密度波それぞれの電子密度 ρQ(x)とスピン密度 ρM(x)の位置

依存性。
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図 59: (a)整合 CDW、(b)不整合 CDW、(c)半整合 CDWの概略図

属ダイカルコゲナイド TX2(T :遷移金属、X:カルコゲン)やRT2X2(R:希土類金属)といった低次

元非磁性金属において、超伝導とCDWの共存を示す実験結果が報告されている [89, 90, 78, 79]。

4.3 関連物質
上記で述べたようにMX2系やRT2X2系の準二次元物質においては高温でCDW転移を生じた

のち、低温で超伝導となることが報告された物質が存在する。しかし一方で、これらの物質にお

いてはその後の研究において実際には CDW転移ではなかったものも存在する。上記で述べたよ

うにCDWはフェルミ面にエネルギーギャップを生じてこそであるため、CDWの判別には本来微

視的なフェルミ面の測定が不可欠である。しかし古い文献においては電気抵抗率の異常や結晶構

造の変化を CDWの根拠としているものが多く、慎重にそれらを判別する必要がある。

ここでは超伝導とCDWの存在が微視的に確認されている関連物質として 2H-NbSe2とSrPt2As2

を取り上げる。

4.3.1 2H-NbSe2

2H-NbSe2は超伝導とCDWの共存が報告された一番最初の物質である。この物質は遷移金属ダ

イカルコゲナイド系の一種であり、TCDW = 33 KでCDW転移、Tc = 7.2 Kで超伝導転移を引き
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図 60: TPと Tcの λep依存性。

起こすことが報告されている物質である [89]。その後、このCDWは波数 q = 0.98a∗/3の不整合

CDWであることが中性子散乱によって報告されている [91]。2H-NbSe2の特徴としては強い二次

元性にある。図 61に示すように、Nb-Se-Nbをユニットとした伝導層が c軸方向に積層しており、

Se間はファンデルワールス力でのみ結合しているため、各伝導層を劈開することができるほどの

強い二次元性を有している。この積層の仕方によって様々な結晶構造が実現しており、それぞれ

異なる物性を示す。前述したとおり、従来のシングルバンド描像においては超伝導と CDWは競

合関係にある。しかし 2H-NbSe2においては圧力印加で TCDWが抑制されるのに対して、Tcはほ

とんど圧力依存性を示さず、少なくとも超伝導と CDWが競合関係にないことが指摘されている

[92]。よって、2H-NbSe2においてはマルチバンドで超伝導と CDWの共存が予想されてきた。

2H-NbSe2の超伝導に関してはARPESの実験からSeバンドは超伝導に一切寄与せず、Nbのバン

ドのみでマルチバンド的に生じている超伝導であることが報告されている [93]。一方のCDWに関

してはNMRを通じてフェルミ面の電子状態密度 ρs(εF)の減少は報告されているものの [94]、具体

的にどのバンドがCDWに寄与しているかは未だはっきりしていない。常伝導領域のARPESの実

験によるとNb-4dバンドとSe-4pバンドによって形成されたΓ点付近のフェルミ面に q = 0.98a∗/3

に一致する大きなネスティングがあるとされていたものの、その後の研究によって、そのフェル

ミ面において TCDWをまたいでのエネルギーギャップの形成は確認されておらず、CDWに寄与し

ているフェルミ面は未だ不明のままである [86, 95]。
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図 61: 2H-NbSe2の結晶構造。実線の範囲はユニットセル。

4.3.2 SrPt2As2

SrPt2As2は、準二次元CaBe2Ge2系において最初に超伝導とCDWの共存が報告された物質で

あり、2種類の伝導層 [As-Pt-As]層 (As1層)および [Pt-As-Pt]層 (As2層)を有している。TCDW1 =

450 Kにおいて q = 0.62a∗の不整合CDW転移を引き起こし、その後 Tc = 5.2 Kで超伝導転移を

引き起こすことが当初報告されていた [78, 96]。しかし近年、TCDW2 = 225 Kにおいて q = 0.23a∗

の半整合CDWを引き起こすことが明らかとなり、2種類のCDWと超伝導が共存する系であるこ

とが判明した [98]。また超伝導に関しても比熱においてマルチギャップ超伝導の振る舞いに従う温

度依存性が報告されており、マルチバンドで超伝導と CDWの共存が期待されてきた物質である

[97]。

この物質の超伝導とCDW機構に対しては、近年行われた多結晶試料を用いた 75As-NMR/NQR

と 195Pt-NMRが大きな情報を与えている [5]。それによると SrPt2As2 の超伝導は s波のシング

ルギャップ超伝導であり、比熱の実験結果とは異なる結果を示している。一方、CDWに関しては

As1層で 540 Kの非整合CDWが、As2層で 225 Kの半整合CDWが生じていることを明らかに

したものの、具体的にいずれのバンドが CDW転移に寄与しているかに関しては調べられていな

い。唯一、第一原理バンド計算はX 点近傍にシリンダー型のフェルミ面が存在することを指摘し

ているが、q = 0.62a∗のネスティングベクトルと一致させるには意図的に格子に歪みを導入する

必要があることも指摘している [83]。
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4.4 LaPt2Si2の先行研究
LaPt2Si2の結晶構造は、図 62に示すような CaBe2Ge2型 (空間群: P4/nmm)が安定であるこ

とが、第一原理計算から報告されている [82]。また物性に関しては、T ∗ = 112 Kにおいて正方晶

から直方晶への構造相転移を、Tc = 1.8 Kにおいて超伝導転移を引き起こすことがY. Nagano et

al.による多結晶試料を用いた電気抵抗率と制限視野電子回折 (SAED)、磁化率の実験結果から報

告されている [80]。この T ∗以下における構造相転移が a軸方向に 3倍周期の超格子構造を生み出

し、かつ T ∗ 以下で磁化率が減少を示すことから、この構造相転移は波数 q = (1/3, 0, 0)または

(2/3, 0, 0)を有する整合 CDW転移ではないかと考えられている。この共存機構に関して、発見

当初の段階ではシングルバンドにおける超伝導と CDWの競合関係から、Pt1層と Pt2層で個別

に超伝導とCDWが生じているのではないかと予想していた [80]。しかしながらK. Kim et al.に

よる第一原理バンド計算の結果M 点において Pt1-5dバンド由来のネスティングポケットが存在

することからCDWが Pt1層で生じていることを指摘し、その上CDW転移後においても Pt1-5d

バンドのフェルミ面における部分状態密度 ρ∗(εF )が依然としてPt2-5dバンドより大きい値を示す

ことから、超伝導とCDWの両方がPt1層で生じていることを指摘した [83]。またつい最近、µSR

によってマルチギャップ超伝導を示唆する実験結果が報告されている。そのため Tc以下において

は超伝導とCDWがマルチバンドで共存している可能性がある。しかし一方で、Pt1-5dバンドに

おいて CDWが生じていることを示す実験的証拠は未だ得られておらず、Pt1層と Pt2層の電子

状態を分離して測定可能な実験が必要とされている。

図 62: LaPt2Si2の結晶構造
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4.5 目的と実験
本研究は、LaPt2Si2における超伝導とCDW転移機構を明らかにすることを最終的な目的として

(1)CDWに寄与するバンドの特定、(2)超伝導に寄与するバンドの特定の解決を目的としたNMR

実験を行った。

本研究では、単結晶試料および磁場下でH∥cに配向させた多結晶パウダー試料を用いた。単結
晶試料の方は試料サイズは a × b × c ≈ 3 × 3 × 7 mm3 で、新潟大学にてテトラアーク炉を用い

たチョクラルスキー法で作製された (図 63)。多結晶パウダー試料の方は九州大学にてアルゴン雰

囲気中で水冷した銅るつぼ上に組成の元素をアーク溶解して作製された。上記の内、単結晶試料

に関しては共同研究者の光田暁弘氏による磁化率の実験および我々が予備実験として行った表面

インピーダンス実験において、T ∗ ∼ 110 Kで CDW転移、および Tc ∼ 1.8 Kにおける超伝導転

移をそれぞれ確認している (図 64、図 65)。今回我々は Thamway製のスペクトロメータ (図 28)

および 9T超伝導マグネット (図 29)、4He冷凍機を用いて、195Pt(核スピン I = 1/2、核磁気回

転比 γn = 9.094MHz/T、自然存在度 33.8%)、139La(I = 7/2、γn = 6.0146MHz/T、自然存在度

99.91%)、29Si(I = 1/2、γn = 8.4577MHz/T、自然存在度 4.7%)をターゲットとしたNMRを行っ

た。H∥a、H∥cそれぞれにおけるNMRスペクトル、Knight shiftおよびスピン-格子緩和率 1/T1

の温度依存性の測定を 5 Kから 200 Kの温度領域において行った。

図 63: LaPt2Si2の単結晶試料
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図 64: 光田暁弘氏による∼ 5 Tの磁場下で行われた磁化率の実験結果。

図 65: 表面インピーダンス測定による反射信号の温度依存性。
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4.6 NMRの原理(LaPt2Si2)

ここでは LaPt2Si2の実験結果の解析に関連するNMRの原理について紹介する。

4.6.1 NMRスペクトル∼CDW∼

CDW状態におけるNMRスペクトルの形状はCDWの分類によって異なる [88]。結論から述べ

ると、不整合CDWにおいてはスペクトルがその波数ベクトル qの大きさに逆比例して分裂し、一

方で、整合CDWの場合はスペクトルの分裂は生じないものの、線幅の増大が現れる。また、半整

合 CDWの場合はスペクトルにそれらの特徴が両方現れる。これらは CDWによって生じる電荷

分布 δρ(q)に伴う内部磁場の分布 δHinが原因である。以下では簡略化のため一次元系を考える。

まず非整合 CDWの場合、伝導電子は格子定数 aによらず波数 q = 2kFの

ρ(x) = ρ0 + ρ1 cosϕ(x) = ρ0 + ρ1 cos(qx+ ϕ0) ϕ0 = const. (159)

であらわされる電荷密度波を形成している。ここで ϕ(x)は電荷密度波の位相であり、非整合CDW

の場合、図 66(a)左のように線形となる。この密度波によって内部磁場Hinにもまた同様の空間

分布が

Hin(x) = Hpara
in +H1 cos(qx+ ϕ0) (160)

の形で現れる。ここでHpara
in は TCDW 以上の通常金属状態における内部磁場である。NMRスペ

クトルの共鳴周波数は式 (31)より ωres = γn(H +Hin)であらわされるため、不整合CDWにおい

ては

ωCDW
res = γn(H +Hpara

in +H1 cos(qx+ ϕ0)) (161)

= ωpara
res + ω1 cos(qx+ ϕ0) (162)

の形となる。NMRのスペクトルの形状関数 f(ω)の総和は全ての位相の伝導電子からの寄与な

ので、 ∑
f(ω)dω =

∑
ρ(ϕ)dϕ (163)

となる。よって

f(ω) =
1

(2πdω/dϕ)
(164)

=
1

2πω1| sinϕ|
(165)

より、f(ω)は ϕ = 0, πの時極大となるため、図 66(a)右のような分裂がスペクトルに生じる。
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整合 CDWの場合は密度波の波数が逆格子 a∗の整数倍となる。これは強い電子-格子相互作用

によって伝導電子の存在確率がイオンの周囲に制限されるためである。そのため伝導電子による

内部磁場としては通常金属状態とそれほど大きな違いが生じず、密度波の位相も図 66(b)左のよ

うに常伝導状態と比較してわずかな変化しか生じない。このわずかな内部磁場の分布によって図

66(b)右のように線幅の増大は発生する。

最後に半整合の場合だが、これは不整合 CDWと整合 CDWの両方が結晶内部にドメイン的に

存在する。そのため内部磁場には整合 CDWと非整合 CDW両方の分布を有することとなり、計

3本のNMRスペクトルが観測される。

4.6.2 Knight shift∼CDW∼

非磁性金属の場合静的スピン磁化率 χspin(0, 0)は

χspin(0, 0) = 2µ2B

∫ ∞

0
ρ∗(ε)

(
−∂f(ε)

∂ε

)
dε (166)

のような電子状態密度 ρ∗(ε)を用いた標識に書き換えることができ、特にフェルミ面近傍のエネル

ギー依存性を無視できる場合

χspin(0, 0) = χPauli = 2µ2Bρ
∗(εF) (167)

のようにフェルミ面の電子状態密度 ρ∗(εF)に比例する形となる。よって、式 (38)よりKspinもま

た ρ∗(εF )に比例し、温度依存性を示さない。よってCDWによってフェルミ面にエネルギーギャッ

プを生じる場合はKspinが減少することが予想される。しかし一方で CDWは格子の歪みを伴う

ため、T ∗でKorbの変化も予想されるためこれらの分離が必要である。このKspinとKorbを分離

する手段としては縦軸にKnight shift、横軸にバルクの磁化率をプロットしたK-χプロットから

各超微細結合定数Ai
hf (i=spin, orb)を見積もる手法が一般的に用いられる。

4.6.3 スピン-格子緩和率 1/T1∼CDW∼

非磁性金属の場合はAhf
q は波数依存性を示さず、動的磁化率は

χ(q, ω) = 4µ2B
∑
k

f(ϵk+q)− f(ϵk)

ℏω − (ϵk+q − ϵk) + iΓ
(168)

のように等方的な形で記述できる。ここで Γは減衰定数である。これの虚数成分を用いることで

1/T1もまた

1

T1
= πγ2nkBTA

2
hf

∑
k,q

δ(ϵk − ϵk+q − ℏω) {f(ϵk+q)− f(ϵk)} (169)

= πγ2nkBTA
2
hf

∫
dϵ(ρ∗(ε))2 {f(ϵ)(1− f(ϵ))} (170)
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図 66: (a)不整合、(b)整合CDW状態における位相とNMRスペクトルの模式図。青破線は通常

状態の位相およびスペクトル。
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のように ρ∗(ε)を用いた表示に書き換えることができる。特にフェルミ面近傍のエネルギー依存性

を無視できる場合、1/T1T は ρ∗(εF)の 2乗に比例し、温度依存性を示さない。よってCDW転移

が生じた場合、1/T1T が減少することが予想される。

4.6.4 Korringaの関係式

ρ∗(ε)のフェルミ面近傍のエネルギー依存性を無視できる非磁性通常金属の場合、Knight shift

と 1/T1の間には次に示すKorringaの関係式が成り立つ。

1

T1TK2
=

4πkBγ
2
n

ℏγ2e
(171)

ここで γeは電子磁気回転比である。また、乱雑位相近似 (RPA)を用いることで弱い磁気相関が

存在する場合にも拡張することが可能であり、その場合磁気相関因子K(α)を用いて

1

T1TK2
=

4πkBγ
2
n

ℏγ2e
K(α) (172)

のように書ける。K(α) = 1で非磁性であり、反強磁性相関がある場合はK(α) > 1、強磁性相関

がある場合はK(α) < 1となる。

4.7 実験結果
図 67にH∥cにおける単結晶LaPt2Si2の 139La-NMRスペクトルのセンターピーク (m = 1/2 ↔

−1/2)を示す。サテライトピークに関しては信号強度が弱く、解析に十分な制度が得られなかった

ため載せていない。ωm=1/2↔−1/2
res から式 (37)を用いて見積もった 139La-Knight shift(139K)の温

度依存性を図 68に示す。転移温度 T ∗ = 112Kをまたいでおおよそ 0.01%の減少が見られた。

図 69に、c軸磁場配向多結晶パウダー LaPt2Si2における 29Si-NMRスペクトルを示す。スペク

トルをガウス分布関数を用いてフィットした (以下ガウシアンフィットと呼ぶ)結果、３本のピーク

を検出することに成功した。各中心周波数から式 (37)を用いて見積もった 39Si-Knight shift(39K)

の温度依存性を図 70に示す。ただし、line Aに関しては 60 K以下で line Bと重なってしまい、

正確な値が見積もれなかったため 60 K以下のデータは示していない。CDW転移温度をまたいで

の減少としては、line Cが最も大きく 0.05 %程度となっている。

図 71に単結晶 LaPt2Si2における 195Pt-NMRスペクトルを示す。H∥aとH∥cそれぞれにおい
てガウシアンフィットを行った結果、各 2本のピークが観測された。本論文では低周波側の鋭い

ピークを line 1、高周波側のブロードなピークを line 2と呼称する。これらのピークはLaPt2Si2内

に２種類のPtサイトが存在することとよく対応しており、先行研究の多結晶パウダー 195Pt-NMR

において 200 Kで観測された４本のピークとよく対応している [99]。

これら図 71のピークの中心周波数から 195PtのKnight shift(195K)を式 (37)を用いて計算し、

温度依存性をプロットしたのが図 72である。全温度領域においてほとんど温度依存性を示さない
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図 67: 139LaのNMRスペクトル。

図 68: 139LaのNMR-Knight shiftの温度依存性。
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図 69: 29SiのNMRスペクトル。

T*=112K

line A

line B

line C
(b)

図 70: 29SiのNMR-Knight shiftの温度依存性。
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line 2に対して、line 1は全温度領域において連続的に温度変化している。また line 1、line 2共に

全温度領域で大きな異方性を有している。

図 73に図 71の各ピーク位置において測定したスピン格子緩和率 1/T1を温度で割った 1/T1T の

温度依存性を示す。こちらも line 2はほとんど温度依存性を示さないのに対して、line 1は連続的

に変化している。しかし一方で 195Kとは異なり、1/T1T には実験誤差の範囲内で異方性がほとん

ど見られなかった。

4.8 議論と考察
まず各イオンサイトにおける Knight shiftの振る舞いを比較してみると、T ∗ 以下の減少幅は

195K の line 1が 0.1% ∼ 0.3%と最も大きく、その他の 139K や 29K は最大でも 0.05%程度であ

る。これは LaPt2Si2の CDW転移に対しては Ptサイトのフェルミ面が最も大きく寄与している

ことを示しており、以下の議論では 195Pt-NMRの実験結果に焦点をあてて議論する。

まず、195Pt-NMRスペクトルの各ピークの線幅に着目する。図 74に図 71(b)に示すH∥cにおけ
る 195Pt-NMRスペクトルの各ピークの線幅の温度依存性を示す。T ∗以下でそれぞれ∆ωline1 ∼ 150

kHz、∆ωline2 ∼ 25 kHzの線幅の増大が見られた。4.2で述べたように、CDWは高温で結晶全体に

均一に分布していた伝導電子が低温で密度波を形成する秩序であり、LaPt2Si2のような整合CDW

の場合、内部磁場に分布が生じることで線幅が増大する。このことから、今回測定した 195Pt-NMR

スペクトルの中心周波数に対する線幅の等方的増大は、LaPt2Si2において整合CDWが生じてい

ることとよく一致する。

続いて図 72や図 73に注目すると、195Kと 1/T1T のいずれも全温度領域において line 1が line 2

よりも大きな値を示していることが分かる。2.1.4や 2.1.5で述べた通り、通常非磁性金属において

は一般的にK ∝ ρ∗(εF )と 1/T1T ∝ (ρ∗(εF ))
2の関係が成り立つ。先行研究の磁化率の実験結果に

よると、LaPt2Si2は T ∗近傍を除きパウリ常磁性に従う通常非磁性金属であることが分かっている

[80]。また、先行研究の第一原理バンド計算によると、T ∗以上においては ρ∗(εF )Pt(1) > ρ∗(εF )Pt(2)

であることが報告されている [82]。これらを踏まえると、line 1が Pt1サイトに、line 2が Pt2サ

イトにそれぞれ対応するものと考えられる。また、195Kline1が明確な温度依存性を示しているの

に対して、195Kline2は全温度領域でほとんど温度依存性を示していないことから、Pt2サイトは

CDW転移にほとんど関与していないと考えられる。よって以下の議論ではPt1サイト (line 1)に

のみ焦点を当てた解析を行う。

続いて 195Kと1/T1Tにみられる異方性の違いに着目する。2.1.4や2.1.5で述べたように、Knight

shiftと 1/T1はそれぞれ核周囲の電子が生み出す内部磁場の時間平均 ⟨Hin⟩とゆらぎ δHinによっ

てもたらされる。この内部磁場には等方成分として 6sバンドのフェルミ接触相互作用の寄与と 5d

バンドスピンによる内殻偏極の寄与、等方的ケミカルシフトが含まれ、異方成分として 5dバンド

のスピン磁気モーメントの寄与と 5dバンドの軌道角運動量の寄与、異方的ケミカルシフトが含ま

れる。Knight shiftと 1/T1には共にこれらの効果が含まれているため、非磁性金属において両者
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図 71: (a)H∥aと (b)∥cにおける単結晶 LaPt2Si2の 195Pt-NMスペクトル。外部磁場はH0 ∼9 T、

温度範囲は 5 Kから 200 Kまで。
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図 72: H∥aとH∥cにおける 195Pt-Knight shiftの温度依存性
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図 73: 195Pt-1/T1T の温度依存性。H∥cの line 1のデータに関しては磁場配向パウダー試料を用

いた。実線と破線は数値シミュレーションの結果 (本文参照)。
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図 74: 図 71(b)に示すH∥cにおける 195Pt-NMRスペクトルの各ピークの線幅の温度依存性

はほとんど同じ温度依存性を示す。しかし、一方で 5dバンドの軌道角運動量の成分に関してのみ

Korb ∝ χorbと (1/T1T )orb ∝ (ρ∗(εF )5d)
2のような違いが存在する。ここで χorbは軌道磁化率で

ある。このことから、図 72に見られる 195Kの異方性は主に 5dバンドの軌道磁化率によるもので

あると考えられる。

今回我々が議論すべきは 5dバンドの局所電子状態密度 ρ∗(εF )5dと比例関係にある 5dバンドの

スピン成分であり、195K や 1/T1T からその他の寄与を取り除く必要がある。一般的にこのよう

な場合はバルクの磁化率を横軸に、Knight shiftを縦軸に取ったK-χプロットにて超微細結合定

数のスピン成分Aspin
hf の異方成分を見積もる。しかし LaPt2Si2においては、先行研究にて得られ

たバルクの磁化率の転移点を除く温度変化が不純物の寄与を除くと、∼ 10−6emu/mol程度しかな

く、K-χプロットによるAspin
hf の分離は困難である。

よって今回我々は 195K を等方成分Kisoと異方成分Kanisoに分離し、各寄与の温度依存性を解

析した。なお分離にはKiso = (2Ka +Kc)/3とKx
aniso = Kx −Kiso (x=a or c)の式を用いた。図

75にKisoとKanisoの結果を示す。

まず最初に目につくのが、転移点をまたいでのKanisoの変化である。これを単純にK5d
d の変化

だと考えると、CDW転移によって生じたフェルミ面のエネルギーギャップによる Pt1-5dバンド

の部分状態密度 ρ∗(εF)の減少を反映していると解釈できる。しかし先ほど述べたように 1/T1T が

ほとんど等方的であったことから 195Kの異方成分は Pt-5d軌道成分K5d
orbが支配的であり、この

T ∗をまたいでのKanisoの変化は正方晶から直方晶への構造相転移に伴うK5d
orbの変化である可能

性が高い。そのためこのKanisoを CDWの根拠とすることは難しい。
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続いてKisoついて議論する。まず T ∗以上の連続的な温度依存性に着目する。この T ∗以上の温

度依存性は 1/T1T においても観測されており、同様の起源であることが予想される。既に述べた

ように、一般にKnight shiftや 1/T1T の等方成分はフェルミ接触相互作用や内殻偏極の寄与が含

まれる。Pt1サイトにおいてこれらはそれぞれ 6sバンドの部分状態密度 ρ∗(εF)6sと 5dバンドの部

分状態密度 ρ∗(εF)5dに比例すると考えられるため、Kisoや 1/T1T の変化をこれら部分状態密度の

変化と考えるのが最も単純である。しかしながら、バルクの磁化率の T ∗以上においては∼ 10−6

emu/molの精度で温度依存性は確認されておらず、ρ∗(εF)の変化で説明することはできない。

そこで我々はまず電子間相互作用が弱い単純非磁性金属においてKnight shiftと 1/T1の間に成

り立つKorringaの関係式

1

T1T
=

4πkBγ
2
n

ℏγ2e
K(α)K2 (173)

を用いた解析を行い、電子間相互作用の有無を確認した。ここで γeは電子磁気回転比、K(α)は磁

気構造因子であり、電子間の磁気相関がない非磁性の場合K(α) = 1、強磁性的な場合K(α) < 1、

反強磁性的な場合K(α) > 1である。5 Kと 200 Kにおける結果を表 8に示す。line 2(Pt2)に関

しては一貫してK(α) ≈ 0.9でほとんど磁気相関は無視できることが分かる。一方で、肝心の line

1(Pt1)に関しては高温で強磁性的 (≈ 0.5)だったものが低温で磁気相関が消失する (≈ 1)結果と

なった。CDWは電子-格子相互作用が支配的な系で生じる秩序状態であるため、そのような電子

間相互作用が存在するとは考えづらく、T ∗以上の温度依存性をこれで説明することは難しい。

表 8: Korringaの関係式を用いた line 1と line 2におけるK(α)の計算結果

温度 line 1(Pt1) line 2(Pt2)

5 K ≈ 1 ≈ 0.9

200 K ≈ 0.5 ≈ 0.9

上記のKorringaの関係式はフェルミ面近傍の状態密度のエネルギー依存性を無視した関係式で

ある。第一原理バンド計算によると、LaPt2Si2の T ∗以上のフェルミ面近傍において、∼ 10 meV

の狭いバンド幅の Pt1-5dバンドが存在することが指摘されている [82]。それを踏まえて我々は状

態密度のエネルギー依存性を導入した、より現実に即した解析を行った。まず、T ∗以上における

Pt1サイトの伝導バンドは主に 6sバンドと 5dバンドだと考えられる。よって、

ρ∗1(ε) = ρ∗1(εF)
1

π

{
w1

(ε− ε1)2 + w2
1

}
(174)

ρ∗2(ε) = ρ∗2(εF)
1

π

{
w2

(ε− ε2)2 + w2
2

}
(175)

のような 2種類のローレンツ型の電子状態密度の 2バンドモデルを仮定した (図 76)。ここで、ε1

と ε2はバンドのエネルギー中心、w1とw2はバンド幅である。これらの電子状態密度を、Knight
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shiftと 1/T1の状態密度表示

Kiso = 2µB

∫ ∞

0
(A1ρ

∗
1(ε) +A2ρ

∗
2(ε))

(
−∂f(ε)

∂ε

)
dε+Kcs (176)

1

T1T
= 4πℏγ2n

∫ ∞

0

{
(A1ρ

∗
1(ε))

2 + (A2ρ
∗
2(ε))

2
}(

−∂f(ε)
∂ε

)
dε (177)

(178)

に代入して、Kiso および 1/T1T の数値シミュレーションを行った。ここで A1 と A2 は各バンド

の超微細結合定数、Kcsはケミカルシフトである。ここで内殻偏極の寄与は無視している。各パ

ラメータを A1ρ
∗
1(εF) = 12.8 × 104 G/erg、A2ρ

∗
2(εF) = 84 × 104 G/erg、ε1 = 70 meV、ε2 = 0

meV、w1 = 15 meV、w2 = 600 meV、Kcs = 0.04%としたシミュレーションの結果を図 75と図

73の黒線に示す。各シミュレーションは T ∗以上の温度依存性をよく説明しており、T ∗以上の温

度依存性はフェルミ面近傍に狭い Pt1-5dバンドが存在しているためであることで説明できた。し

かし一方で、Pt1-5dバンドのような異方的バンドの部分状態密度がKisoに現れることは不自然で

ある。これを実現するには LaPt2Si2の Pt1-5dバンドの各軌道がほとんどエネルギー縮退してい

るような、特別な状態を仮定する必要があるが、そのようなことを LaPt2Si2で確認した例はまだ

ない。

続いて、Kisoと 1/T1T の T ∗以下の振る舞いに関して議論する。先ほどのシミュレーション結果

を比較してみると、Kisoは黒線から外れていくのに対して、1/T1T は依然として黒線によく一致し

ており、一見して振る舞いが異なるように思える。第一原理バンド計算によると、CDWはPt1-5d

バンドにおいて生じるとされている。よって、バンド幅の狭い ρ∗1(ε)に ±∆CDW = ±0.7kBT
∗程

度のエネルギーギャップがフェルミ面に一次転移的に生じると仮定し、同様の数値シミュレーショ

ンを行った。それが図 75と図 73の黄緑線であり、実験結果をよく再現している。よって本研究の

Kisoと 1/T1T の温度依存性は、LaPt2Si2の Pt1-5dバンドにおいて CDW転移に伴うエネルギー

ギャップが開いていることを直接観測した例であるといえる。

最後に、LaPt2Si2の超伝導状態に対する議論を行う。図 75と図 73の黒破線はバンド幅の広い

ρ∗2(ε)のみのシングルバンドモデルを仮定したシミュレーション結果である。これを見てわかる通

り、T → 0においても依然として Pt1-6sバンドと思われる広いバンドの部分状態密度が残留して

おり、Pt1サイトのほうが Pt2サイトよりも大きな値を示している。その比率はおおよそ 6:5で

あり、第一原理バンド計算の結果とも矛盾しない [83]。1.1.4節で述べたように従来型超伝導体の

Tcは ρ∗(εF)と Tc ∝ exp{1/ρ∗(εF)Vep}の関係を持つため、Pt1サイトのバンドが主体となって超

伝導が生じていることは十分考えられる。しかし一方で比熱の温度依存性で仮定している超伝導

マルチギャップは 1.846kBTcと 0.475kBTcと今回のKisoの比率とは一致しておらず [101]、この違

いを議論するにあたっては Tc = 1.8 K以下の 195Pt-NMRを行う必要が出てくる。しかしながら

LaPt2Si2の伝導相を担っている 195Ptと 29Siは I = 1/2であり、磁場印加が必須であるのに対し

て、LaPt2Si2の上部臨界磁場はHc2 ≈ 0.6 ∼ 0.8 Tと磁場中 NMRを行うには非常に厳しい値で

あり [100]、LaPt2Si2の超伝導領域に対してNMRを行うことは困難である。
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図 76: (a)T ∗以上と (b)T ∗以下における、Kisoと 1/T1T の数値シミュレーションに用いた 2バン

ドモデルの電子状態密度の概略図。(b)には∆CDW = 0.7kBT
∗ のエネルギーギャップを ρ∗1(ε)の

フェルミ面に導入している。
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4.9 本章のまとめ
139La-,29Si-,195Pt-NMRを行い、T ∗以下において [Si-Pt-Si]層の Pt1-5dバンドの部分状態密度

ρ∗(εF)が最も大きく減少していることを確認し、CDW転移が Pt1-5dバンドで生じていることを

実験的に明らかにした。また Pt1-6sバンドの ρ∗(εF)に関しては、T ∗をまたいでも一定の値を保

ちつつ、5 KにおいてもPt2サイトのDOSよりも大きな値を示すことを確認した。BCS理論にお

いては Tc ∝ exp(1/ρ∗(εF)Vep)であることから、Tc = 1.8 Kの超伝導転移は Pt1サイトで生じて

おり、LaPt2Si2においては超伝導とCDWが Pt1サイト内部でマルチバンド的に共存しているこ

とを示唆する結果を得た。これらの結果は第一原理バンド計算の結果ともよく一致しており、マ

ルチバンドでの超伝導と CDWの共存の実験的証拠を得た。本研究においてここまでの成果を出

すことができたのは LaPt2Si2が整合 CDW系であることが関わっていると考えられる。つまり、

2H-NbSe2や SrPt2As2などの非整合CDW系では第一原理バンド計算によるフェルミ面のネスティ

ングの特定が困難であるのに対して、LaPt2Si2においては第一原理バンド計算からフェルミ面の

ネスティングが予言されており、本研究の NMRによる実験結果と合わせて総合的にフェルミ面

の変化を捉えることに成功した。今回、超伝導領域に関して直接 NMRを行うことができなかっ

たことを踏まえて、NQR可能な核で構成された伝導面を有する整合CDW系に対して本研究と同

様の実験を行うことで、超伝導と CDWの共存機構のより詳細な理解を行うことが可能となるで

あろう。
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5 全体のまとめ
本研究では、(1)重い電子系超伝導体UPt3および、(2)超伝導と電荷密度波 (CDW)秩序の共存

が報告されている超伝導体 LaPt2Si2を対象として核磁気共鳴法 (NMR)を用いた微視的研究を行

い、これらの物質の超伝導機構を調査した。それぞれに関する研究成果を以下で物質ごとにまと

める。

(1)UPt3

UPt3では、奇パリティ・スピン三重項超伝導秩序変数の同定に対し、おおよそ 30年にわたって

論争が続いてきた。本研究は、クーパー対の SOIが弱い超伝導秩序変数が実現していることを明

らかにした。つまり、多重超伝導相をもたらす秩序変数の縮退は dベクトルのスピン成分による

ことを強く主張する。また、反強磁性秩序 (ゆらぎ)がNMR-Knight shiftと縦緩和率 1/T1から否

定されたことは、Symmetry Breaking Fieldは反強磁性秩序 (ゆらぎ)ではなく、結晶の六方晶か

ら三方晶へのわずかな対称性の低下がもたらすものだと考えている。これらを総合すると、UPt3

では Eu表現の軌道を持った、弱い SOIの超伝導秩序変数であれば、本研究の実験結果を説明可

能である。

(2)LaPt2Si2

LaPt2Si2では、マルチバンドで超伝導とCDWが共存しうることが考えられていたが、具体的

に微視的観点から一方のバンドが CDW転移を起こすことを同定したことは、今後のマルチバン

ド超伝導における、CDWと超伝導の共存を理解するうえで重要であると考えられる。

106



参考文献
[1] J. Bardeen, L. N. Cooper, J. R. Schrieffer: Phys. Rev. 108, 1175 (1957).

[2] F. Steglich, J. Asrts, C. D. Bredl, W. Lieke, D. Meschede, W. Franz and H. Schafer: Phys.

Rev. Lett. 43, 1892 (1979).

[3] S. S. Saxena, P. Agarwal, K. Ahilan, F. M. Grosche, R. K. W. Haselwimmer, M. J. Steiner,

E. Pugh, I. R. Walker, S. R. Julian, P. Monthoux, G. G. Lonzarich, A. Huxley, I. Sheikin,

D. Braithwaite and J. Flouquet: Nature 604, 587（2000).

[4] J. E. Sonier, C. V. Kaiser, V. Pacradouni, S. A. Sabok-Sayr, C. Cochrane, D. E. MacLaugh-

lin, S. Komiya, and N. E. Hussey: Proc. Natl. Acad. Sci. USA 107, 17131 (2010).

[5] S. Kawasaki, Z. Li, M. Kitahashi, C. T. Lin, P. L. Kuhns, A. P. Reyes and Guo-qing Zheng:

Nature Communications 8, 1267 (2017).

[6] M. Rotter, M. Tegel, D. Johrendt, I. Schellenberg, W. Hermes and R. Pőttgen: Phys. Rev.
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[71] R. Kőrber, A. Casey, B. P. Cowan, M. E. Digby, J. Li, J. Luo, C. P. Lusher, J. Saunders,

D. Drung, T. Schurig, J. B. Kycia, J. I. Hong, D. N. Seidman, W. P. Halperin: Pysica C

388, 523 (2003).

[72] K. Tenya, M. Ikeda, T. Tayama, H. Mitamura, H. Amitsuka, T. Sakakibara, K. Maezawa,
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